(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation fur geistiges Eigentum 

Internationales Biiro 

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum 
3. Oktober 2002 (03.10.2002) 




PCT 



(10) Internationale Veroffentlichungsnummer 

WO 02/077060 Al 



(51) Internationale Patentklassifikation 7 : C08G 61/00, 

C09K 11/06, H05B 33/14, H01L 51/30 



(21) Internationales Aktenzeichen: 



PCT/EP02/03221 



(22) Internationales Anmeldedatum: 

22. Marz 2002 (22.03.2002) 



(25) Einreichungssprache: 

(26) Veroffentlichungssprache: 



Deutsch 
Deutsch 



(30) Angaben zur Prioritat: 

101 14 477.6 24. Marz 2001 (24.03.2001) DE 

(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme 
von US): COVION ORGANIC SEMICONDUCTORS 
GMBH [DE/DE] ; 65926 Frankfurt (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fur US): TREACHER, Kevin 

[GB/DE]; Muhlwiese 3, 65779 KelWieim/Miinster (DE). 
BECKER, Heinrich [DE/DE]; Zum Talblick 30, 61479 
Glashiitten (DE). STOSSEL, Philipp [DE/DE]; Horten- 
sien-Ring 17, 65929 Frankfurt (DE). SPREITZER, Hu- 
bert [DE/DE]; Bruno-Taut-Strasse 20, 68519 Viernheim 



(DE). FALCOU, Aurelie [FR/DE]; Bretzenheimerstrasse 
36, 55128 Mainz (DE). PARHAM, Amir [DE/DE]; Am 
Dorfgarten 36, 60436 Frankfurt (DE). BUSING, Arne 
[DE/DE]; Rodelheimer Parkweg 18, 60489 Frankfurt 
(DE). 

(74) Anwalte: DORR, Klaus usw.; Industriepark Hochst, 
Gebaude F 821, 65926 Frankfurt (DE). 

(81) Bestimmungsstaaten (national): AG, CN, DZ, JP, KR, 

US. 

(84) Bestimmungsstaaten (regional): europaisches Patent (AT, 
BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, 
NL, PT, SE, TR). 

Veroffentlicht: 

— mit internationalem Recherchenbericht 

vor Ablauf der fur Anderungen der Anspriiche geltenden 
Frist; Veroffentlichung wird wiederholt, falls Anderungen 
eintreffen 

Zur Erkldrung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen 
Abkurzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on 
Codes and Abbreviations") am Anfangjeder reguldren Ausgabe 
der PCT-Gazette verwiesen. 



= (54) Title: CONJUGATED POLYMERS CONTAINING SPIROBIFLUORENE UNITS AND FLUORENE UNITS, AND THE 
= USE THEREOF 

(54) Bezeichnung: KONJUGIERTE POLYMERE ENTHALTEND SPIROBIFLUOREN-EINHEITEN UND FLUOREN-EINHEI- 
TEN UND DEREN VERWENDUNG 

(57) Abstract: The invention relates to novel polymers containing spirobifluorene units and fluorene units of formulas (I) and (II), 
— which can contain additional other structural elements that can have charge transfer properties, hole transfer properties and/or electron 
transfer properties. Materials of this type exhibit a distinctly improved property profile in electronic components, particularly when 
^ used in a PLED, especially as electroluminescence material, in organic integrated circuits (O-IC's), organic field effect transistors 
t"^ (OFET's), organic thin-film transistors (OTFT's), organic solar cells (O-SC's) or in organic laser diodes (O-lasers). 



(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft neuartige Polymere enthaltend Spirobifluoren- und Fluoren-Einheiten 
der Formel (I) und (II), die zusatzliche weitere Strukturelemente enthalten konnen, die Ladungstransporteigenschaften, Lochtrans- 
porteigenschaften und/oder Elektronentransporteigenschaften aufweisen konnen. Derartige Materialien zeigen ein deutlich verbes- 
sertesd Eigenschaftsprofil in elektronischen Bauteilen, insbesondere bei Verwendung in einer PLED, insbesondere als Elektrolu- 
mineszenzmaterial, in organischen integrierten Schaltungen (O-ICs), organischen Feld-Effekt-Transistoren (OFETs), organischen 
Dunnfilmtransistoren (OTFTs), organische Solarzellen (O-SCs) oder organische Laserdioden (O-laser). 
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Konjugierte Polymere enthaltend Spirobifluoren-Einheiten und FIuoren-Einheiten 
und deren Verwendung 

Seit ca. 10 Jahren lauft eine breitangelegte Forschung zur Kommerzialisierung von 
Anzeige- und Beleuchtungselementen auf Basis Poiymerer (Organischer) 
Leuchtdioden (PLEDs). Ausgelost wurde diese Entwicklung durch die 
Grundlagenentwicklungen, welche in EP 423 283 (WO 90/13148) offenbart sind. Im 
Gegensatz zu den niedermolekularen Organischen Leuchtdioden (OLEDs), bei 
denen die Markteinfuhrung bereits erfolgt ist, wie die im Markt erhaltlichen Auto- 
Radios mit "Organischem Display" der Firma Pioneer belegen, steht diese bei den 
PLEDs noch bevor. Es sind hier immer noch deutliche Verbesserungen notig, urn 
diese Displays zu einer echten Konkurrenz zu den derzeit marktbeherrschenden 
Flussigkristallanzeigen (LCD) zu machen bzw. diese zu uberflugeln. 

In EP-A-0 423 283, EP-A-0 443 861, WO 98/27136, EP-A-1 025 183 und WO 
99/24526 werden als konjugierte poiymere Emitter Poly-Arylen-Vinylen-Derivate 
offenbart. 

In EP-A-0 842 208, WO 99/54385, WO 00/22027, WO 00/22026 und WO 00/46321 
werden als konjugierte polymere Emitter Poly-Fluoren-Derivate offenbart. 
In EP-A-0 707 020 und EP-A-0 894 107 werden als konjugierte polymere Emitter 
Poly-Spirobifluoren-Derivate offenbart. 

Konjugierte Polymere im Sinne dieser Erfindung sollen Polymere sein, die in der 
Hauptkette hauptsachlich sp 2 -hybridisierte Kohlenstoffatome, die auch durch 
entsprechende Heteroatome ersetzt sein konnen, enthalten. Dies ist 
gleichbedeutend mit dem abwechselnden Vorliegen von Doppel- und 
Einfachbindungen in der Hauptkette. Hauptsachlich meint, daS naturlich auftretende 
Defekte, die zu Konjugationsunterbrechungen fiihren, den Begriff "Konjugierte 
Polymere" nicht entwerten. Es sind jedoch keine Polymere, welche absichtlich 
eingefugte groSere Mengen an nichtkonjugierten Segmenten enthalten, gemeint. 
Des weiteren wird in diesem Anmeldetext ebenfalls als konjugiert bezeichnet, wenn 
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sich in der Hauptkette z. B. Arylamineinheiten und/oder bestimmte Heterocyclen (d. 
h. Konjugation Qber N-, 0-, oder S-Atome) und/oder Metallorganische Komplexe (d. 
h. Konjugation Qber das Metallatom) befinden. Hingegen wilrden Einheiten wie 
einfache (Thio)Etherbrucken, Esterverknupfungen, Amid- oder Imidverknupfungen 
eindeutig als nicht-konjugierte Segmente definiert. 

Der allgemeine Aufbau von PLEDs ist in den o. g. Anmeldeschriften bzw. Patenten 
wiedergegeben und auch weiter unten noch naher erlautert. Weitere Verfeinerungen 
(beispielsweise Passiv-Matrix-Adressierung, Aktiv-Matrix-Adressierung) sind 
ebenfalls bereits bekannt, sind aber fur die weitere Beschreibung der hier 
vorliegenden Anmeldung nicht entscheidend. 

Derzeit wird die Kommerzialisierung von sowohl einfarbigen als auch vollfarbigen 
Displays basierend auf PLEDs erwogen. Wahrend die einfarbigen Displays eventuell 
durch einfache Beschichtungstechnologien (wie z. B. Rackeln, Spin-Coaten) erzeugt 
werden konnen, ist bei mehr- bzw. vollfarbigen Anzeigeelementen der Einsatz von 
Druckverfahren (z. B. Tintenstrahldrucken, Off-Set-Drucken, Tiefdruckverfahren) 
sehr wahrscheinlich. All diese Verfahren benotigen jedoch losliche Polymere. 

Die konjugierten Polymere gemalS den o. g. Anmeldungen zeigen zum Teil schon 
gute Eigenschaften fQr die aufgefUhrten Anwendungen auf. 
Wichtige Eigenschaften sind hierbei v. a. folgende: 

• Hohe Leucht- und Energieeffizienz in der Verwendung in PLEDs. 

• Lange Operative Lebensdauer in der Verwendung in PLEDs. 

• Niedrige Betriebsspannung. 

• Gute Lagerstabilitat, sowohl in der Verwendung in PLEDs, als auch vor deren 
Einbringen in entsprechende Vorrichtungen. 

• Gute Loslichkeit in organischen L6semitteln um uberhaupt ein entsprechendes 
Beschichtungsverfahren zu ermoglichen. 

• Vernunftige Zuganglichkeit um die wirtschaftliche Verwendung in 
Massenprodukten zu ermoglichen. 

• Erzielbarkeit verschiedener Farben, um vollfarbige Anzeigeelemente (Displays) 
zu ermoglichen. 
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Es wurde nun uberraschend gefunden, dafc eine neue Klasse von konjugierten 
Polymeren sehr gute und haufig den o. g. Stand der Technik ubertreffende 
Eigenschaften aufweist. Diese Polymere und deren Verwendung in PLEDs sind 
Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Gegenstand der Erfindung sind konjugierte Polymere, die neben Einheiten der 
Formel (I) 



mit der MaRgabe, da& der Anteil der Wiederholeinheiten vom Typ Formel (I) und 
Formel (II) zusammen mindestens 20%, bevorzugt mindestens 30%, besonders 
bevorzugt mindestens 50% aller Wiederholeinheiten im Polymer ausmachen, und 
daE dabei das Verhaltnis der Wiederholeinheiten vom Typ Formel (I) zum Typ 
Formel (II) im Bereich von 1:10 bis 10:1, bevorzugt 1:5 bis 5:1, besonders bevorzugt 
1:2 bis 2:1 liegt, 

und die Symbole und Indizes die folgende Bedeutung haben: 

X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden CH, CR 1 oder N, 

Z ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden einer chemischen 

Einfachbindung, einer CR 3 R 4 -Gruppierung, einer -CR 3 R 4 -CR 3 R 4 -Gruppierung, 
einer -CR 3 =CR 4 -Gruppierung, O, S, N-R 5 , C=Q, C=CR 3 R 4 oder SiR 3 R 4 ; 




Formel (I) 



auch solche der Formel (II) enthalten, 




Formel (II) 
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R 1 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige, verzweigte 
Oder cyclische Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch ein 
Oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch N-R 5 , O, S, -CO-O-, O-CO-O 
ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor 
ersetzt sein konnen, eine Aryl- oder Aryloxygruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei 
der auch ein oder mehrere C-Atome durch O, S oder N ersetzt sein konnen, 
welche auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R 1 substituiert 
sein konnen, oder Ci, F, CN, N(R 5 ) 2 , wobei auch zwei oder mehrere Reste R 1 
miteinander ein Ringsystem bilden konnen; 

R 2 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige, verzweigte 
oder cyclische Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch ein 
oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch N-R 5 , O, S, -CO-O-, O-CO-0 
ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor 
ersetzt sein kdnnen, eine Aryl- oder Aryloxygruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei 
der auch ein oder mehrere C-Atome durch O, S oder N ersetzt sein konnen, 
welche auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R 1 substituiert 
sein kOnnen, oder CN; 

R 3 , R 4 sind bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, eine geradkettige, 

verzweigte oder cyclische Alkylkette mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch ein 
oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch N-R 5 , O, S, -CO-O-, O-CO-O 
ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor 
ersetzt sein konnen, eine Arylgruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei der auch ein 
oder mehrere C-Atome durch O, S oder N ersetzt sein konnen, welche auch 
durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R 1 substituiert sein konnen, 
oder CN; die beiden Reste R 3 und R 4 konnen zusammen auch einen Ring 
ausbilden, der allerdings nicht zu Strukturen gemaB Formel (I) fuhrt; 

R 5 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, eine geradkettige, 

verzweigte oder cyclische Alkylkette mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch ein 
oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch O, S, -CO-O-, O-CO-O 
ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor 
ersetzt sein konnen, eine Arylgruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei der auch ein 
oder mehrere C-Atome durch O, S oder N ersetzt sein konnen, welche auch 
durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R 1 substituiert sein konnen; 
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n ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0,1,2, 3, oder 4, bevorzugt 0, 

1, oder 2, besonders bevorzugt 1 oder 2; 
m ist bei jedem Auftreten gieich oder verschieden 0,1,2, oder 3, bevorzugt 0, 1 , 

oder 2, besonders bevorzugt 0 oder 1 ; 
o ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0, 1, 2, oder 3, bevorzugt 0, 1, 

oder 2, besonders bevorzugt 0 oder 1, 
und der Maftgabe, daS bei mindestens einer Einheit gemafi Formel (I) mindestens 
ein Index n und/oder m von 0 verschieden ist. 

Auch wenn dies aus der Beschreibung hervorgeht, sei hier noch mal explizit darauf 
verwiesen, da(J sowohl die Struktureinheiten gernafc Formel (I), als auch jene gemafl 
Formel (II) unsymmetrisch substituiert sein konnen, d. h. an einer Einheit 
unterschiedliche Substituenten R 1 und/oder R 2 vorhanden sein konnen, bzw. diese 
auch unterschiedliche Stellungen auf den jeweils beiden Seiten haben konnen. 

Die Synthese der entsprechenden Monomeren ist z. B. in den oben bereits 
genannten Anmeldeschriften und Patenten ausfuhrlich beschrieben. 
So konnen beispielsweise Monomere, die dann im Polymer Strukturen gemaB 
Formel (I) ergeben, gemaR EP 676.461, EP 707.020, EP 894.107 und den darin 
zitierten Literaturstellen synthetisiert werden. 

Des weiteren konnen beispielsweise Monomere, die dann im Polymer Strukturen 
gemafc Formel (II) ergeben, gemafc EP-A-0 842 208, WO 99/54385, WO 00/22026 
und den darin zitierten Literaturstellen synthetisiert werden. 

Die erfindungsgemaBen Polymere weisen v. a. gegenuber den o. g. Poly- 
Spirobiffuorenen (welche zwar Einheiten gemafi Formel (I), nicht aber solche gemaG 
Formel (II) enthalten) und Polyfluorenen (welche nur Einheiten gemaS Formel (II), 
nicht aber solche gemaS Formel (I) enthalten) folgende Vorteile auf: 
(1) Es wurde uberraschend gefunden, da£ die erfindungsgerna&en Polymere (bei 
ansonsten gleicher oder ahnlicher Struktur) hohere Leuchteffizienzen in der 
Anwendung aufweisen (vgl. z. B. die Daten fur das erfindungsgemafce Polymer 
P3 mit denjenigen der Vergleichspolymere V1 und V6; analoger Vergleich fur P8 
mit V2; siehe Beispiele, Tabelle in Teil B). 
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Dies ist von enormer Bedeutung, da somit entweder gleiche Helligkeit bei 
geringerem Energieverbrauch erzielt werden kann, was vor allem bei mobilen 
Applikationen (Displays fur Handys, Pager, PDA etc.) sehr wichtig ist. Umgekehrt 
erhalt man bei gleichem Energieverbrauch hohere Helligkeiten, was 
beispielsweise fur Beleuchtungsanwendungen interessant sein kann. 

(2) Des weiteren hat sich auch uberraschend gezeigt, daS wfederum im direkten 
Vergleich die erfindungsgemaften Polymere hohere operative Lebensdauern 
aufweisen (vgl. w. o. die Daten fur das erfindungsgemafce Polymer P3 mit 
denjenigen der Vergleichspolymere V1 und V6; analoger Vergleich fur P8 mit V2; 
siehe Beispiele, Tabelle in Teil B). 

(3) Auch vom Loslichkeitsverhalten (z. B. Gelierungstemperatur bei gegebener 
Konzentration, Viskositat bei gegebener Konzentration) sind die 
erfindungsgemaGen Polymere den bekannten Polymeren gleichwertig bzw. 
uberlegen (vgl. z. B. die Daten fur das erfindungsgema&e Polymer P8 mit 
denjenigen des Vergleichspolymers V2; analoger Vergleich fur PI bzw. P3 mit 
V1 und V6; analoger Vergleich fur P6 mit V5; siehe Beispiele, Tabelle in Teil B). 

(4) Die Zuganglichkeit und die Erzielbarkeit von Farben ist bei den 
erfindungsgema&en Polymeren gleichwertig zum Stand der Technik. Dies stellt 
somit zwar keinen Vorteil dar, die genannten Vorteile unter (1) bis (3) zeitigen 
aber auch keine negativen Auswirkuhg, was ja haufig bei technischen 
Optimierungen eintritt. 

Die erfindungsgemaRen Polymere weisen in der Regel 10 bis 10000, bevorzugt 50 
bis 5000, besonders bevorzugt 50 bis 2000 Wiederholeinheiten auf. 

Die notige Loslichkeit wird v. a. durch die Substituenten R 1 , R 3 und/oder R 4 
gewahrleistet. Falls Substituenten R 2 vorhanden sind, tragen auch diese zur 
L6slichkeit bei. 

Um ausreichende Loslichkeit zu gewahrleisten ist es notig, daB im Durchschnitt pro 
Wiederholeinheit mindestens 2 nicht-aromatische C-Atome in den Substituenten 
vorhanden sind. Bevorzugt sind dabei mindestens 4, besonders bevorzugt 
mindestens 8 C-Atome. Einzelne dieser C-Atome konnen auch noch durch O oder S 
ersetzt sein. Dies kann aber durchaus bedeuten, daS ein gewisser Anteil von 
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Wiederholeinheiten, sowohl solche gemaft Formel (I) oder (II) ais auch anderer 
Strukturtypen, keine weiteren nicht-aromatischen Substituenten trragen. 
Um die Morphologie des Filmes nicht zu verschlechtern ist es bevorzugt, keine 
langkettigen Substituenten mit mehr als 12 C-Atomen in einer linearen Kette zu 
haben, bevorzugt keine mit mehr als 8 C-Atome, besonders bevorzugt keine mit 
mehr als 6 C-Atome. 

Nicht-aromatische C-Atome sind, wie in der Beschreibung fur bspw. R 1 , in 
entsprechenden geradkettigen, verzweigten oder cyclischen Alkyl- oder Alkoxyketten 
enthalten. 

Bevorzugt sind erfindungsgemafte Polymere bei denen fur das Symbol X = C-H oder 
C-R 1 gilt. 

Des weiteren bevorzugt sind erfindungsgemaSe Polymere bei denen das Symbol Z 
fur eine chemische Einfachbindung steht 

Bevorzugt sind weiterhin erfindungsgemaGe Polymere, bei denen gilt: 
R 1 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige, verzweigte 
oder cyclische Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 10 C-Atomen, wobei auch ein 
oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein konnen, eine Arylgruppe mit 6 
bis 14 C-Atomen, welche auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische 
Reste R 1 substituiert ist. 

Besonders bevorzugt sind weiterhin erfindungsgemaSe Polymere, bei denen gilt: 
R 1 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige oder 

verzweigte Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 8 C-Atomen, oder eine Arylgruppe 
mit 6 bis 10 C-Atomen, welche auch durch ein oder mehrere nicht- 
aromatische Reste R 1 substituiert ist; 
n ist gleich oder verschieden 1 oder 2. 

Bevorzugt sind weiterhin erfindungsgemaSe Polymere, bei denen gilt: 

R 2 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige oder 

verzweigte Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 10 C-Atomen, wobei auch ein 
oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein konnen, eine Aryl- oder 
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Aryloxygruppe mit 6 bis 14 C-Atomen, welche auch durch ein oder mehrere 
nicht-aromatische Reste R 1 substituiert sein konnen, oder CN; 

o, m ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0 oder 1 . 

Besonders bevorzugt sind weiterhin erfindungsgemaSe Polymere, bei denen gilt: 

R 2 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige oder 

verzweigte Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 8 C-Atomen, wobei auch ein oder 
mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein konnen, eine Arylgruppe mit 6 bis 
10 C-Atomen, welche auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste 
R 1 substituiert sein konnen; 

o, m ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0 oder 1 , wobei fur 

mindestens 50%, bevorzugt fur mindestens 70%, ganz besonders bevorzugt 
fur mindestens 90% alter im Polymer vorhandenen Wiederholeinheiten 
gemaS Formel (I) und (If) gilt, daS o und m gleich 0 ist. 

Des weiteren bevorzugt sind erfindungsgemalle Polymere, bei denen gilt: 
R 3 , R 4 sind bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige, 

verzweigte oder cyclische Alkylkette mit 1 bis 10 C-Atomen, in der auch ein 
oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch O ersetzt sein konnen, wobei 
auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein konnen, eine 
Arylgruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei der auch ein oder mehrere C-Atome 
durch O, S oder N ersetzt sein konnen, welche auch durch ein oder mehrere 
nicht-aromatische Reste R 1 substituiert sein konnen. 
Besonders bevorzugt sind hierbei erfindungsgema&e Polymere, bei denen gilt: 
R 3 , R 4 sind bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine Arylgruppe mit 6 bis 14 
C-Atomen, welche auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R 1 
substituiert sein konnen. 
Ganz besonders bevorzugt sind hierbei erfindungsgemafce Polymere, bei denen gilt: 
R 3 , R 4 sind bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine Arylgruppe mit 6 bis 14 
C-Atomen, welche auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R 1 
substituiert sein konnen und bei denen jeweils an einer Einheit gemaS 
Formel (II) die Substituenten R 3 und R 4 voneinander unterschiedlich sind. 
Unterschiedlich sind hierbei auch schon Substituenten, die zwar gleiche 
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Arylgruppen aufweisen, aber unterschiedliche Reste R 1 tragen, bzw. diese in 

unterschiedlichen Stellung tragen. 
Gerade diese letzte Bevorzugung fuhrt zu einer enormen Verbesserung der 
Losungseigenschaften, ohne gleichzeitig morphologische Eigenschaften zu 
verschlechtern. 

Die erfindungsgemaften Polymere per se sind bereits Copolymere, die mindestens 
zwei verschiedene Wiederholeinheiten (Formel (I) und Formei (II)) besitzen. Daruber 
hinaus sind auch Copolymere bevorzugt, die noch weitere, andere 
Wiederholeinheiten besitzen, die andere Strukturen als diejenigen gemaS Formel (I) 
oder (II) aufweisen. Derartige weitere Strukturen werden unten noch naher erlautert. 
Die erfindungsgema&en Copolymeren konnen nun statistrsche, alternierende oder 
auch blockartige Strukturen aufweisen, oder auch mehrere dieser Strukturen 
abwechselnd besitzen. 

Es sind aber auch erfindungsgemaBe Copolymere bevorzugt, die ein oder mehrere 
verschiedene Strukturen gemafc Formel (I) und ein oder mehrere verschiedene 
Strukturen gema(3> Formel (II) aufweisen. 

Durch das Verwenden mehrerer verschiedener Strukturelemente konnen 
Eigenschaften wie Loslichkeit, Festphasenmorphologie, Farbe etc. eingestellt 
werden. 

Bevorzugte Copolymere, die noch weitere Strukturelemente neben denen gemaS 
Formel (I) und Formel (II) enthalten, sind solche, bei denen mindestens ein weiteres 
Strukturelement Ladungstransporteigenschaften aufweist. 
Im Sinne dieses Anmeldetextes soil unter solchen Strukturelementen folgendes 
verstanden werden: wurde man aus diesen Strukturelementen HOMOPOLYMERE 
oder -OLIGOMERE erzeugen, hatten diese - zumindest fur einen Ladungstrager, 
d. h. entweder Elektronen oder Locher- eine hohere Ladungstragermobilitat, wie 
dies bei einem erfindungsgemaSen Polymer, welches ausschlieRlich aus 
Strukturelementen gemaS Formeln (I) und Formeln (II) besteht, der Fall ist. 
Bevorzugt ist die Ladungstragerbeweglichkeit (gemessen in cm 2 /(V*s)) mindestens 
einen Faktor 10, besonders bevorzugt mindestens einen Faktor 50 grQRer. 
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Strukturelemente, die Lochtransporteigenschaften autweisen, sind beispielsweise 
Triarylaminderivate, Benzidinderivate, Tetraarylen-para-phenylendiaminderivate, 
Phenothiazinderivate, Phenoxazinderivate, Dihydrophenazinderivate, 
Thianthrenderivate, Benzo-p-dioxinderivate, Phenoxathiinderivate, Carbazolderivate, 
Azulenderivate, Thiophenderivate, Pyrrolderivate, Furanderivate und weitere O, S 
oder N-haltige Heterocyclen, mit hochliegenden HOMO (HOMO = hochstliegendes 
besetztes Molekulorbital); bevorzugt haben diese Heterocyclen ein HOMO bei 
weniger als 6.0 eV (gegen Vakuumlevel), besonders bevorzugt von weniger als 5.5 
eV. 



Bevorzugt sind dabei erfindungsgema&e Polymere, die noch mindestens eine 
Struktureinheit gemaft den Formeln (III) bis (XIX) enthalten. Der Anteil dieser 
Strukturelemente ist dabei mindestens 1%, bevorzugt mindestens 5%. Der 
maximale Anteil ist dabei hochstens 70%, bevorzugt hochstens 50%. Auch diese 
Struktureinheiten konnen im Polymer statistisch, alternierend oder blockartig 
eingebaut sein. 




Formel (111) Forme! (IV) Formel (V) 




Formel (VI) Formel (VII) Formel (VIII) 




Formel (IX) Forme! (X) Formel (X!) 
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R 4 




R 5 

Formel (XVI) Formel (XVII) Formel (XVIII) Formel (XIX) 



wobei die Symbole R 1 bis R 5 und die Indizes n und m die unter Formel (I) und 
Formel (II) genannten Bedeutungen haben, und die weiteren Symbole 
Ar 1 , Ar 2 , Ar 3 bei jedem Auftreten gleich oder verschieden aromatischen oder 
heteroaromatischen Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 40 C-Atomen, 
welche auch mit einem oder mehreren nicht-aromatischen Resten R 1 
substituiert sein konnen, sind. 
Ar 1 , Ar 2 , Ar 3 sind dabei bevorzugt substituierte oder unsubstituierte aromatische 
Kohlenwasserstoffe, welche 6 bis 20 C~Atome aufweisen, besonders 
bevorzugt entsprechende Benzol-, Naphthalin-, Anthracen-, Pyren- 
oder Perylenderivate. 
Die Art des Einbaus dieser Strukturen ist bei etlichen schon direkt vorgegeben 
(siehe z. B. Formeln (111) bis (V) und Formeln (XIII) bis (XIX)). Bei anderen Strukturen 
sind jeweils mehrere Moglichkeiten erfindungsgemaR. Allerdings gibt es bei diesen 
auch bevorzugte Einbauweisen: 

So ist bei den N-haltigen tricyclischen Heterocyclen (Formeln (VI) bis Formel (VIII)) 
jeweils die Verknupfung via C-Atomen in para-Stellung zum Stickstoff (d. h. bei 
Phenothiazin- und Phenoxazinderivaten: 3,7-Position; bei 

Dihydrophenazinderivaten: 2,7- bzw. 3,7-Positon) bevorzugt. Analoges gilt auch bei 
Carbazolderivaten (Formel (XII)). Fur die O- und/oder S-haltigen Tricyclen (Formeln 
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(IX) bis (XI)) sind hingegen sowohl ortho- bzw. para-Positionen zu einem der 
Heteroatome bevorzugt. 

Monomere fur den Einbau von Struktureinheiten gemafc Forme! (Ill), Formel (IV) und 
Formel (V) konnen beispielsweise gemafc WO98/06773 synthetisiert werden. 
Monomere fur den Einbau von Struktureinheiten gemaR Formef (VI), Formel (VII) 
und Formel (VIII) konnen beispielsweise gemaB M. Jovanovic et al., J. Org. Chem. 
1984, 49, 1905 und H. J. Shine et al., J. Org. Chem. 1979, 44, 3310 synthetisiert 
werden. 

Monomere fur den Einbau von Struktureinheiten gemali Formel (IX) und Formel (X) 
konnen beispielsweise gemaS J. Lovell et al., Tetrahedron 1996, 52, 4745, 
US-A- 4.505.841 und den darin genannten Literaturstellen synthetisiert werden. 
Monomere fur den Einbau von Struktureinheiten gemaB Formel (XI) konnen 
beispielsweise gemali A. D. Kuntsevich et al., Zh. Obshch. Khim. 1994, 64, 1722 
und A. D. Kuntsevich et al., Dokl. Akad. Nauk 1993, 332, 461 synthetisiert werden. 
Halogenierte Monomere fur den Einbau von Struktureinheiten gemaft Formel (XII) 
sind in groSer Breite in der Literatur bekannt und teilweise sogar kommerziel! 
verfugbar. Eine Aufzahlung aller moglichen Verfahren wiirde den Rahmen dieser 
Anmeldeschrift sprengen. 

Monomere fur den Einbau von Struktureinheiten gemaG> Formel (XIII) konnen 
beispielsweise gemaB R. H.Mitchell et al., Org. Prep. Proced. Int. 1997, 29, 715 
synthetisiert werden. 

Halogenierte Monomere fur den Einbau von Struktureinheiten gemaB Formel (XIV) 
sind in groSer Breite in der Literatur bekannt und teilweise sogar kommerziell 
verfugbar. Eine Aufzahlung aller moglichen Verfahren wurde den Rahmen dieser 
Anmeldeschrift sprengen. 

Monomere fur den Einbau von Struktureinheiten gemaS Formel (XV) konnen 
beispielsweise gemaS H. M. Gilowet al., J. Org. Chem. 1981, 46, 2221 und G. A. 
Cordell, J. Org. Chem. 1975, 40, 3161 synthetisiert werden. 
Monomere fur den Einbau von Struktureinheiten gemaS Formel (XVI) konnen 
beispielsweise gemali M. A. Keegstra et al., Synth. Commun. 1990, 20, 3371 und 
R. Sornay et al., Bull. Soc. Chim. Fr. 1971, 3, 990 synthetisiert werden und sind 
teilweise auch kommerziell verfugbar. 
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Monomere fur den Einbau von Struktureinheiten gemafc Formel (XVII) sind teilweise 
kommerziell verfQgbar. 

Monomere fur den Einbau von Struktureinheiten gemaS Formel (XVII!) konnen 
beispielsweise gemaS JP 63-250385 synthetisiert werden. 
Monomere fur den Einbau von Struktureinheiten gemaS Formel (XIX) konnen 
beispielsweise gemaft M. El Borai et al., PoL J, Chem. 1981, 55, 1659 synthetisiert 
werden und sind teilweise auch kommerziell verfugbar. 
In den hier aufgefuhrten Literaturstellen zur Synthese von Monomeren, die im 
Polymer Strukturen gemaB den Formeln (III) bis (XIX) geben, wird hauptsachlich die 
Synthese von Halogenderivaten, bevorzugt von Brom-derivaten beschrieben. Davon 
ausgehend, ist es fur den Fachmann leicht z. B. Boronsaurederivate bzw. Stannate 
herzustellen. Dies kann beispielsweise durch Metallierung (z. B. mit Mg (Grignard- 
Reaktion) oder Li (z. B. durch Bu-U)) und anschlieSender Umsetzung mit 
entsprechenden Bor- oder Zinnderivaten, wie z. B. Borsauretrialkylestern oder 
Trialkylzinnhalogeniden geschehen. Es ist aber naturlich auch moglich, 
Boronsaurederivate aus den entsprechenden Bromiden unter Ubergangsmetall- 
Katalyse und Einsatz von Diboranen zu erzeugen. Weitere literaturbekannte 
Verfahren sind sehr vielfaltig und konnen vom Fachmann naturlich ebenso 
verwendet werden. 

Strukturelemente, die Elektronentransporteigenschaften aufweisen, sind 
beispielsweise Pyridinderivate, Pyrimidinderivate, Pyridazinderivate, Pyrazinderivate, 
Oxadiazolderivate, Chinolinderivate, Chinoxalinderivate, Phenazinderivate und 
weitere O, S oder N-haltige Heterocyclen, mit niedrigliegendem LUMO (LUMO = 
niedrigstes unbesetztes Molekulorbital); bevorzugt haben diese Heterocyclen ein 
LUMO von mehr als 2.7 eV (gegen Vakuumlevel), besonders bevorzugt von mehr 
als 3.0 eV. 

Bevorzugt sind dabei erfindungsgemaSe Polymere, die noch mindestens eine 
Struktrureinheit gemaE den Formeln (XX) bis (XXX) enthalten. Der Anteil dieser 
Strukturelemente ist dabei mindestens 1%, bevorzugt mindestens 5%. Der 
maximale Anteil ist dabei hochstens 70%, bevorzugt hochstens 50%. Auch diese 
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Struktureinheiten konnen im Polymer statistisch, alternierend oder blockartig 
eingebaut sein. 




Formel (XX) 



Formel (XXI) 




Formel (XXIV) 



(R 1 ) D 




N 



Formel (XXII) 

< R1 >- (R 1 )n 




Formel (XXV) 



(R 1 ) B 



N 



Formel (XXIII) 




Formel (XXVI) 




Formel (XXVII) 



(R 1 )n 




Formel (XXVIII) 



(R 1 ) 0 




7 V 




V 



(R 1 ) D 



/ % 




// w 

Formel (XXIX) Formel (XXX) 

wobei das Symbol R 1 und die Indizes n und m die unter Formel (I) und Formel (II) 
genannten Bedeutungen haben, und der Index 
p 0,1 oder 2, bevorzugt 0 oder 1 bedeutet. 

Die Art des Einbaus dieser Strukturen ist bei etlichen schon direkt vorgegeben 
(siehe z. B. Formeln (XXiV), (XXIX) und (XXX)). Bei anderen Strukturen sind jeweils 
mehrere Mbglichkeiten erfindungsgemaE. Allerdings gibt es bei diesen auch 
bevorzugte Einbauweisen: 
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So ist bei Pyridinderivaten die Verknupfung via 2,5- bzw. 2,6-Position, bei Pyrazin- 
und Pyrimidinderivaten diejenige via 2,5-Position und bei Pyridazinderivaten 
diejenige via 3,6-Position bevorzugt. 

Bei den bicyclischen Heterocyclen sind in der Regel mehrere Verknupfungen 
moglich und auch bevorzugt. Bei Chinoxalin ist jedoch diejenige via 5,8-Position 
eindeutig bevorzugt 

Bei Phenazin kann es nun - wie angedeutet - sowohl bevorzugt sein, daS die 
Verknupfung via die beiden aufceren Ringe erfolgt, oder da(2> nur an einem Ring 
eingebaut wird. Bevorzugte Positionen sind dadurch der Einbau am 1,4- bzw. 2,3- 
bzw. 2,7- bzw. 3,7-KohIenstoffatom. 

Die Chemie von Pyridinderivaten (XX) ist sehr ausfuhrlich untersucht. So ist die 

Darstellung von 2,5- und 2,6-Dihalogenpyridinen ebenfalls bekannt Es sei hier auf 

die zahlreichen Standardwerke der Heterocyclen Chemie verwiesen. Daruber hinaus 

sind etliche der Verbindungen auch kommerziell verfugbar. 

Monomere fur den Einbau von Struktureinheiten gemaG Formel (XXI) konnen 

beispielsweise gemaB Arantz et al., J. Chem. Soc. C 1971, 1889 synthetisiert 

werden. 

Monomere fur den Einbau von Struktureinheiten gemaft Formel (XXII) konnen 
beispielsweise gemaft Pedrali et al., J. Org. Synth. 1958, 23, 778 synthetisiert 
werden. 

Monomere fur den Einbau von Struktureinheiten gemaS Formel (XXIII) konnen 
beispielsweise gemaS Ellingson et al., J. Am. Chem. Soc, 1949, 71, 2798 
synthetisiert werden. 

Monomere fur den Einbau von Struktureinheiten gemalJ Formel (XXIV) konnen 
beispielsweise gemaS Stolle et'al., J. Prakt Chem. 1904, 69, 480 synthetisiert 
werden. 

Monomere fur den Einbau von Struktureinheiten gemaS Formel (XXV) konnen 
beispielsweise gema(2> Metzger, Chem. Ben 1884, 17, 187 und A. I. Tochilkin et al., 
Chem. Heterocycl. Compd. (Engl. Transl) 1988, 892 synthetisiert werden. 
Monomere fur den Einbau von Struktureinheiten gemaS Formel (XXVI) konnen 
beispielsweise gemafi Calhane et al., J. Am. Chem. Soc. 1899, 22, 457 und T. 
Yamamoto et al., J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 3930 synthetisiert werden. 
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Monomere fur den Einbau von Struktureinheiten gemaS Formel (XXVII) und (XXVIII) 
konnen beispielsweise gemaS L. Horner et a!., J. Liebigs Ann. Chem., 1955, 597, 1 
und P. R. Buckland et al., J. Chem. Res. Miniprint 1981, 12, 4201 synthetisiert 
werden. 

Monomere fur den Einbau von Struktureinheiten gemaR Formel (XXIX) konnen 
beispielsweise gemaS K. Pilgram et al., J. Heterocycl. Chem. 1970, 7, 629 und 
WO 00/55927 synthetisiert werden. 

Monomere fur den Einbau von Struktureinheiten gemafc Formel (XXX) konnen 
beispielsweise gemafc Hammick et al., J. Chem. Soc. 1931, 3308 und K. Pilgram et 
al., J. Heterocycl. Chem. 1974, 11, 813 synthetisiert werden. 

Auch in den hier aufgefuhrten Literaturstellen zur Synthese von Monomeren, die im 
Polymer Strukturen gemaB den Formeln (XX) bis (XXX) geben, wird hauptsachlich 
die Synthese von Halogenderivaten, bevorzugt von Brom-derivaten beschrieben. 
Davon ausgehend, kann der Fachmann, wie auch oben bei den die Lochmobilitat 
erhohenden Einheiten beschrieben, weitere Umwandlungen, z. B. zu 
Boronsaurederivaten oder Stannaten, vornehmen. 

Bevorzugt sind weiterhin auch erfindungsgemaSe Polymere, bei denen sowohl 
Einheiten, welche die Lochbeweglichkeit, als auch solche, welche die 
Elektronenbeweglichkeit erhohen, enthalten sind. 

Besonders bevorzugt sind demgemaft erfindungsgemaBe Polymere, die sowohl ein 
odermehrere Strukturen gemafc den Formeln (III) bis (XIX), als auch ein oder 
mehrere Strukturen gemaB den Formeln (XX) bis (XXX) enthalten. 
Dabei sollen weiterhin die o. g. Grenzen fur den jeweiligen Anteil gelten. 
Es kann dabei ganz besonders bevorzugt sein, daft man in den erfindungsgemaften 
Polymeren Einheiten hat, in denen Lochbeweglichkeit- und Elektronenbeweglichkeit- 
erhohende Strukturen direkt aufeinanderfolgen bzw. sich abwechseln, wie dies 
beispielsweise fur die Formeln (XXXI) bis (XXXXV) der Fall ist: 



WO 02/077060 



17 



PCT/EP02/03221 




WO 02/077060 



18 



PCT/EP02/03221 




R 2 

Formel (XXXXII) 



Formel (XXXXIV) 





R2 R 2 
Formel (XXXXIII) 



(R 1 )n 



-N 



(R 1 ) m 



Formel (XXXXV) 



Monomere gemafc den Formeln (XXXI) bis (XXXXV) lassen sich gemaft den fur die 
Formeln (III) bis (XXX) gemachten Angaben durch entsprechende Kombination der 
entsprechenden Vorstufen synthetisieren. Es sei auch darauf verwiesen, date 
zumindest einige Synthesebeispiele in den oben bereits genannten Anmeldungen 
WO 00/46321 und WO 00/55927 aufgefuhrt sind. Weiterhin wird auch 
beispielsweise in H. A. M. Mullekom et al., Chem. Eur J., 1998, 4, 1235 von 
derartigen Strukturen berichtet. Es sei darauf verwiesen, da(2> die Strukturen gemaft 
den Formeln (XXXI) bis (XXXXV) keineswegs die Erfindung darauf begrenzen soil, 
sondern daS es naturlich fur den Fachmann ein leichtes ist, aus den o. g. Strukturen 
(111) bis (XIX) bzw. (XX) bis (XXX) geeignete Kombinationen zu synthetisieren und 
diese in die erfindungsgemaften Poiymere zu inkorporieren. 



Bevorzugte Copolymere, die noch weitere Strukturelemente neben denen gemaft 
Formel (I) und Formel (II) enthalten, sind des weiteren solche, die mindestens noch 
eine weitere aromatische oder andere eine konjugierte Struktur aufweisen, welche 
nicht unter die o. g. Gruppen fallt, d. h. die die Ladungstragermobilitaten nicht oder 
nur wenig beeinfluBt. Derartige Strukturelemente konnen die Morphologie, aber 
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auch in besonderem MaSe die Emissionsfarbe der resultierende Polymere 
beeinfluSen. 



Bevorzugt sind dabei aromatische Strukturen, die 6 bis 40 C-Atome aufweisen oder 
auch Stilben- oder Bisstyrylarylenderivate, die jeweils mit einem oder mehreren nicht 
aromatischen Resten R 1 substituiert sein konnen. 

Besonders bevorzugt ist dabei der Einbau von 1,4-Phenylen-, 1,4-NaphthyIen-, 1,4- 
oder 9,10-Anthracenylen-, 1,6- oder 2,7- oder 4,9-Pyren-, 3,9- oder 3,10- Perylen-, 
2,7- oder 3,6-Phenanthren-, 4,4 ! -Biphenylen-, 4,4"-Terphenylen-, 4,4'-Bi-1,1- 
naphthylen-, 4,4-Stilben- oder 4,4"-Bisstyrylarylenderivate. 

Derartige Strukturen sind vielfach in der Literatur bekannt und zum grofcen Teil auch 
kommerziell verfiigbar. Eine Auffuhrung aller moglichen Synthesevarianten wiirde 
den Rahmen dieser Anmeldeschrift deutlich sprengen. 

Bevorzugte Copolymere, die noch weitere Strukturelemente neben denen gemafc 
Forme! (I) und Formel (II) enthalten, sind des weiteren auch noch solche, die 
metallorganische Komplexe in die Hauptkette inkorporiert haben. Besonders 
bevorzugt sind dabei Komplexe der d-Obergangsmetalle, ganz besonders solche der 
hoheren Metalle der Eisen- Cobalt- und Nickeltriade, d. h. Komplexe von 
Ruthenium, Osmium, Rhodium, Iridium, Palladium und Platin. Derartige Komplexe 
sind haufig in der Lage, aus angeregten Triplett-Zustanden Licht zu emittieren, was 
haufig eine Steigerung der Energieeffizienz bewirkt. Die Verwendung derartiger 
Komplexe in niedermolekularen OLEDs ist beispielsweise in M. A. Baldo, S. 
Lamansky, P. E. Burrows, M. E. Thompson, S. R. Forrest, Applied Physics Letters, 
1999, 75, 4-6 beschrieben. Oberden Einbau dieser Verbindungen in Polymere 
wurde bislang noch nichts berichtet Entsprechende Monomere sind in der noch 
nicht offengelegten Anmeldeschrift DE 10109027.7 beschrieben. Derartige 
Strukturelemente konnen die Morphologie aber auch in besonderem Ma(2>e die 
Emissionsfarbe und die Energieeffizienz der resultierende Polymere beeinflussen. 



Als Beispiele fur besonders bevorzugte Komplexe, die in erfindungsgemaSe 
Polymere eingebaut werden konnen, seien hier die Verbindungen gemaB den 
Formeln (XXXXVI) bis (XXXXIX) genannt. 
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Formel (XXXXVI) Formet (XXXXVI I) 




Formel (XXXXVI 1 1) Formel (XXXXIX) 

In diesen Formeln haben die Symbol R 1 und R 3 und die Indices n und m die unter 
den Formeln (I) und (II) genannten Bedeutungen. 
M entspricht Rh oder Ir 

XX entspricht der Verknupfungsstelle im Polymer 

YY ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden O, S oder Se. 

Die Herstellung entsprechender Monomere ist in der o. g. nicht offengelegten 
Anmeldeschrift DE 10109027.7 ausgefuhrt; diese wird via Zitat als Bestandteil der 
vorliegenden Erfindung betrachtet. 

Die erfindungsgema&en Polymere werden nun in der Regel durch Polymerisation 
von zwei oder mehreren Monomeren, von den mindestens eines anschlieSend 
Strukturen der Formel (I) und mindestens ein weiteres solche der Formel (II) ergibt, 
hergestellt. 

Entsprechende Polymerisationsreaktionen gibt es prinzipiell relativ viele 
Verschiedene, es haben sich jedoch die im folgenden aufgefuhrten Typen 
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besonders bewShrt. Grundsatzlich ergeben all diese Reaktionstypen C-C- 
Verknilpfungen: 

(A) Polymerisation gemaR SUZUKI: Hierbei werden als Monomere zum einen 
Bishalogenide, zum anderen Bisboronsauren und entsprechende -derivate, oder 
entsprechende Monohalogenid-monoboronsaurederivate, eingesetzt und unter 
Palladiumkatalyse, in Anwesenheit von Losemitteln und basischen Bedingungen 
gekuppelt Derartige Reaktionen, welche zu konjugierten Polymeren fuhren, sind 
bereits vielfach beschrieben. Es gibt eine ganze Reihe von Vorschlagen, wie 
derartige Reaktionen effizient ablaufen und zu hochmolekularen Polymeren 
fuhren; diese sind u. a. in den folgenden Stellen aufgefuhrt: (i) EP 707.020, (ii) 
EP 842.208, (iii) EP 1.025.142, (iv) WO 00/53656, und (v) in den darin zitierten 
Literaturstellen. Die entsprechenden Beschreibungen werden hiermit via Zitat als 
Bestandteil der Anmeldung erachtet. 

(B) Polymerisationen gemaR YAMAMOTO: Hierbei werden als Monomere 
ausschlie&Iich Bishalogenide verwendet. Diese werden in Anwesenheit von 
Losemitteln, einer Nickel-verbindung, einer Base und gegebenenfalls eines 
Reduktionsmittels sowie weiterer Liganden durchgefuhrt. Derartige Reaktionen, 
welche zu konjugierten Polymeren fuhren, sind bereits offers beschrieben. Es 
gibt einige Vorschlage, wie derartige Reaktionen effizient ablaufen und zu 
hochmolekularen Polymeren fuhren; diese sind u. a. in den folgenden Stellen 
aufgefuhrt: (i) M. Ueda et al., Macromolecufes, 1991, 24, 2694, (ii) T. Yamamoto 
et al., Macromo/ecules 1992, 25, 1214, (iii) T. Yamamoto et al., Synth. Met 
1995, 69, 529-31, (iv) T. Yamamoto et al., J. Organometallic Chem. 1992, 428, 
223, (v) I. Colon et al., J. Poly. ScL: Part A: Poly Chem. 1990, 28, 367, (vi) T. 
Yamamoto et al., MacromoL Chem. Phys. 1997, 798, 341. Die entsprechenden 
Beschreibungen werden hiermit via Zitat als Bestandteil der Anmeldung erachtet. 

(C) Polymerisationen gemaft STILLE: Hierbei werden als Monomere zum einen 
Bishalogenide, zum anderen Bisstannate, oder entsprechende Monohalogenid- 
monostannate, eingesetzt und unter Palladiumkatalyse, in Anwesenheit von 
Losemitteln und basischen Bedingungen gekuppelt. Derartige Reaktionen, 
welche zu konjugierten Polymeren fuhren, sind bereits beschrieben. Es gibt hier 
allerdings noch nicht so weite Ausarbeitungen, wie dies im Falle der SUZUKI- 
oder YAMAMOTO-Kupplung der Fall ist. Ein konjugiertes Polymer, welches 
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durch STILLE-Kupplung erhalten wurde, wird z. B. in W. Schorf et al., J. Opt. 
Soc. Am. B 1998, 15, 889 beschrieben. Eine Obersicht uber die Moglichkeiten 
und die Schwierigkeiten der STJLLE-Reaktion gibt u. a. V. Farina, 
V. Krishnamurthy, W. J. Scott (Hers.) "The Stille Reaction" 1998, Verlag: Wiley, 
New York, N. Y. Die entsprechenden Beschreibungen werden hiermit via Zitat 
als Bestandteil der Anmeldung erachtet. 

Nach der durchgefuhrten Polymerisation (Polykondensation) miissen die 
synthetisierten Polymere zunachst vom Reaktionsmedium abgetrennt werden. Dies 
geschieht in der Regel durch Ausfallen in einem Nicht-Losemittel. AnschlieBend 
mussen die erhaltenen Polymere aufgereinigt werden, da gerade der Gehalt an 
organischen niedermolekularen Verunreinigungen und auch der lonengehalt bzw. 
Gehalt an sonstigen anorganischen Verunreinigungen teilweise sehr starke 
Auswirkungen auf die Anwendungseigenschaften der Polymere in PLEDs haben. So 
konnen niedermolekulare Bestandteile zum einen die Effizienz erheblich absenken, 
aber auch die operative Lebensdauer dramatisch verschlechtern. Analoges gilt fur 
die Anwesenheit von anorganischen Verunreinigungen. 

Geeignete Reinigungsverfahren sind zum einen Umfallvorgange, bei denen das 
Polymer mehrfach gelost und in einem Nicht-Losemittel gefallt wird. Es ist dabei 
sinnvoll, die PolymerlSsung Qber einen Filter zu geben, urn von ungelosten 
Bestandteilen (vernetzten Gelpartikel) und auch Staubpartikeln abzutrennen. Eine 
weitere Moglichkeit ist das Verwenden von lonenaustauschern, urn den Gehalt an 
lonen zu erniedrigen. Hierbei kann auch das Ausruhren einer Polymerlosung mit 
einer wassrigen Losung, welche z. B. chelatisierende Liganden enthalt, helfen. Auch 
weitere organische oder anorganische Extraktionsverfahren, z. B. mit Losemittel / 
Nicht-Losemittelgemischen, oder mit uberkritischem C0 2 konnen hier deutliche 
Verbesserungen bringen. 

Die so erhaltenen erfindungsgemaGen Polymere konnen nun in PLEDs verwendet 
werden. Dazu wird in der Regel folgendes allgemeine Verfahren verwendet, daS 
naturlich fur den Einzelfall dann entsprechend anzupassen ist: 
• Ein Substrat (z. B. Glas oder auch ein Kunststoff, wie speziell behandeltes PET) 
wird mit einem transparenten Anodenmaterial beschichtet (beispielsweise 
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Indium-Zinn-Oxid, ITO); anschlieGend wird die Anode (z. B. photolithografisch) 
der gewunschten Anwendung gemaE strukturiert und verschaltet. Es kann hier 
auch sein, daS das ganze Substrat und die entsprechende Verschaltung 
zunachst uber einen recht aufwendigen Prozefc erzeugt wird, urn dadurch eine 
sogenannte Aktiv-Matrix-Steuerung zu ermoglichen. 

• AnschlieCend wird entweder vollflachig, Oder nur auf die aktiven (= anodischen) 
Stellen i. d. R. zunachst ein leitfahiges Polymer, z. B. ein dotiertes Polythiophen- 
oder Polyanilinderivat, aufgebracht. Dies erfolgt in aller Regel durch 
Beschichtungsverfahren, welche eine Dispersion des entsprechenden Polymers 
aufbringen. Hierzu eignen sich prinzipiell die weiter unten fur das 
lichtemittierende Polymer beschriebenen Verfahren. Die Schichtdicke dieser 
Polymerlage kann in weiten Bereichen variieren, wird aber fur die praktische 
Anwendung im Bereich zwischen 10 und 1000 nm, bevorzugt zwischen 20 und 
500 nm liegen. 

• Darauf bringt man dann, je nach Anwendung, eine Losung eines 
erfindungsgema&en Polymers auf. Fur mehr- oder vollfarbige Anzeigeelemente 
(Displays) werden dann mehrere verschiedene Losungen in verschiedenen 
Regionen aufgebracht, um entsprechende Farben zu erzeugen. 

Die erfindungsgemaSen Polymeren werden dazu zunachst einzeln (es kann 
auch empfehlenswert sein, Blends von zwei oder mehr Polymeren zu 
verwenden) in einem Ldsemittel oder Losemittelgemisch gelost und schlieSlich 
filtriert. Da die organischen Polymere und v. a. die Zwischenschichten (Interface) 
in der PLED teilweise extrem durch Sauerstoff oder andere Luftbestandteile 
beeinfluBt werden, empfiehlt es sich, diese Operation unter Schutzgas 
durchzufuhren. Als Losemittel eignen sich aromatische Flussigkeiten wie 
beispielsweise Toluol, Xylole, Anisol, Chlorbenzol, aber auch andere, wie 
beispielsweise cyclische Ether (z. B. Dioxan, Methyldioxan) oder auch Amide, 
wie beispielsweise NMP oder DMF, aber auch Losemittelgemische, wie diese in 
der nicht offengelegten Anmeldeschrift DE 101 1 1633.0 beschrieben werden. 
Mit diesen Losungen konnen nun die vorher beschriebenen Trager beschichtet 
werden, und zwar entweder ganzflachig z. B. durch Spin-Coat-Verfahren oder 
Rackel-Techniken, oder aber auch aufgelost durch Druckverfahren, wie 
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Tintenstrahldrucken, Off-Set-Drucken, Screen-Printing-Verfahren, 
Tiefdruckverfahren, und ahnfichen. 

• Auf diese Polymerschichten konnen nun wahlweise noch 
Elektroneninjektionsmaterialien aufgebracht werden, z. B. durch Aufdampfen, 
oder auch aus Losung, durch Methoden, wie diese fur die emittierenden 
Polymere beschrieben wurden. Als Elektroneninjektionsmaterialien konnen 
beispielsweise niedermolekulare Verbindungen, wie Triarylboranverbindungen 
oder auch Aluminium-trishydroxychinolinat (Alqs), aber auch entsprechende 
Polymere, wie beispielsweise Poly-pyridinderivate und ahnliche, verwendet 
werden. Es ist auch moglich, dunne Schichten des emittierenden Polymers 
durch entsprechendes Dotieren, zu Elektroneninjektionsschichten 
umzuwandeln. 

• Daran anschlieBend wird eine Kathode aufgedampft. Dies erfolgt L d. R. durch 
einen Vakuumprozete und kann beispielsweise sowohl durch thermisches 
Bedampfen als auch durch Plasmaspritzen (Sputtern) geschehen. Die Kathode 
kann dabei vollflachig oder auch durch eine Maske strukturiert aufgebracht 
werden. Als Kathode werden i. d. R. Metalle mit geringer Austrittsarbeit, z. B. 
Alkali-, Erdalkali- und f-Obergangsmetalle, wie z. B. Ca, Mg, Sr 7 Ba, Yb, Sm, 
oder auch Aluminium, oder auch Legierungen von Metallen, oder auch 
mehrlagige Strukturen mit verschiedenen Metallen verwendet. Bei letzterem 
konnen auch Metalle mitverwendet werden, die eine relativ hohe Austrittsarbeit 
aufweisen, wie z. B. Ag. Es kann auch bevorzugt sein, zwischen das Metall und 
das emittierende Polymer bzw. die Elektroneninjektionsschicht, eine sehr dunne 
dielektrische Schicht (z. B. LiF oder ahnliches) einzubringen. Die Kathoden sind 
i. d. R. zwischen 10 und 10000 nm, bevorzugt zwischen 20 und 1000 nm, dick. 

• Anschliefiend werden die so erzeugten PLEDs bzw. Displays entsprechend 
angeschlossen und verkapselt urn dann getestet oder verwendet zu werden. 

Wie oben beschrieben, eignen sich die erfindungsgemafcen Polymere ganz 
besonders als Elektroluminszenzmaterialien in den derart hergestellten PLEDs oder 
Displays. 
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Als Elektrolumineszenzmaterialien im Sinne der Erfindung gelten Materialien, die als 
aktive Schicht in einer PLED Verwendung finden konnen. Aktive Schicht bedeutet, 
date die Schicht befahigt ist, bei Anlegen eines elektrischen Fefdes Licht 
abzustrahlen (lichtemittierende Schicht) und/oder daS sie die Injektion und/oder den 
Transport der positiven und/oder negativen Ladungen verbessert 
(Ladungsinjektions- Oder Ladungstransportschicht). 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Verwendung eines 
erfindungsgemaften Polymers in einer PLED, insbesondere als 
Elektrolumineszenzmaterial. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ebenfalls eine PLED mit einer oder mehreren 
aktiven Schichten, wobei mindestens eine dieser aktiven Schichten ein oder 
mehrere erfindungsgema&e Polymere enthalt. Die aktive Schicht kann 
beispielsweise eine lichtemittierende Schicht und/oder eine Transportschicht 
und/oder eine Ladungsinjektionsschicht sein. 

PLEDs finden z.B. Anwendung als selbstleuchtende Anzeigeelemente, wie 
KontroIIampen, alphanumerische Displays, mehr- oder vollfarbigen Displays, 
Hinweisschilder, und in optoelektronischen Kopplern. 

Im vorliegenden Anmeldetext und auch in den im weiteren folgenden Beispielen wird 
auf die Verwendung erfindungsgemafcer Polymere oder Blends aus 
erfindungsgema&en Polymeren in Bezug auf PLEDs und den entsprechenden 
Displays abgezielt. Trotz dieser Beschrankung der Beschreibung ist es fur den 
Fachmann ohne weiteres erfinderisches Zutun moglich, die erfindungsgemaBen 
Polymere auch fur weitere Verwendungen in anderen elektronischen Devices 
(Vorrichtungen) zu benutzen, z. B. fur "Organische Integrierte Schaltungen (O-ICs), in 
Organischen Feld-Effekt-Transistoren (OFETs), in Organischen 
DQnnfiimtransistoren (OTFTs), fur Organische Solarzellen (O-SCs) oder auch 
Organische Laserdioden (O-Laser), um nur einige Anwendungen zu nennen. 
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Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert, ohne sie 
dadurch einschranken zu wollen. 

Teil A: Synthese der Wlonomere: 

A1: Monomere fur Einheiten gemaft Formel (I) (Spiro-Verbindungen) 

Beispiel M1/M2: Herstellung von 2,7-Dibromo-2\3\6' 7 7 '-tetra(2- 
methylbutyloxy)spirobifluoren und 2 < ,3 t ,6 < ,7 < -Tetra(2-methylbutyloxy)spirobifluoren- 
2,7-bisboronsaureethyIenglycolester 

Darstellung von 3,3',4,4'-Tetra(2-methylbutyloxy)hiphenyl 

229.405 g (696.6 mmol) 3,4-Bis(2-methy!butyloxy)-1-brombenzol, 215 g (731 mmol) 
3,4-Bis(2-methyl-butyloxy)benzolboronsaure und 202. 1g (1.462mol) K 2 C0 3 wurden 
in 800 ml Toluol und 800 ml Wasser suspendiert und es wurde 1 h mit N 2 gesattigt. 
Anschliefcend wurde unter Schutzgas 1.74 g (1.505 mmol) Pd(PPh 3 ) 4 zugegeben. 
Das trube, leicht gelbliche Gemisch wurde unter Stickstoff bei RuckfluR fur ca. 7h 
kraftig geruhrt. Nach Abkuhlen wurde die organische Phase mit 500 ml 1%-iger 
NaCN Lsg. ausgeruhrt. Es wurde mit Wasser nachgewaschen, mit Na 2 S0 4 
getrocknet und einrotiert. Man erhielt 339 g (679.7 mmol, 98%) eines leicht braunen 
OIs, welches It. 1 H NMR 97%ig war und direkt in die Folgereaktion eingesetzt wurde. 
1 H NMR (CDCI 3 , 500 MHz): 7.05 (s, 2 H, H2/H2'); 7.04 (d, 2 H, H6/H6', J = 8.5); 6.91 
(d, 2H, H5/H5', J = 8.6); 3.94-3.77 (m, 8H, OCH 2 ); 1.98-1.82 (m, 4H, H-C); 1.68- 
1.58 (m, 4H, CH 2 ); 1.39-1.25 (m, 4H, CH 2 ); 1.07-0.93 (m, 24 H, 8 x CH 3 ). 

Herstellung von 2-Bromo-4,5,3',4'-tetra(2-methyIbutyIoxy)biphenyl 
339 g (679.7) mmol 3,3 t ,4,4 , -Tetra(2-methylbutyloxy)biphenyl wurden in 800ml 
Essigester gelost Dann wurde unter Schutzgas, Lichtausschluli und Kuhlung auf 0- 
5°C 120.98 g (679.7 mmol) N-Bromsuccinimid innerhalb von 15 Minuten als 
Feststoff zugegeben. Die Suspension wurde unter Schutzgasuberlagerung langsam 
auf Raumtemperatur erwarmt und dann bei Raumtemperatur fur 4 Stunden kraftig 
geruhrt. Es wurden 500 ml Essigester und 300 ml Wasser zugefugt, die Phasen 
getrennt und die waRrige Phase noch zweimal mit je 100 ml Essigester extrahiert. 
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Die vereinigten organischen Phasen wurden zweimal mit je 50 ml Wasser 
gewaschen und mit MgS0 4 getrocknet. Das erhaltene Ol wurde mit Hexan durch 
Kieselgel filtriert. Man erhielt nach Abziehen des Losungsmittels 361.2 g (625.3 
mmol, 92%) 2-Bromo-4,5,3\4'-tetra(2-methylbutyloxy)biphenyl als farbloses Ol. 
1 H NMR (CDCI 3 , 500 MHz): 7.10 (s, 1 H, H6); 6.93 (d, 1 H, H6', J = 1.3 Hz); 6.88 (s, 
1H, H3); 6.87 (d, 1H, H5*, J = 1.4 Hz); 6.38 (s, 1H, H2'); 3.92-3.73 (m, 8H, OCH 2 ); 
1.98-1.84 (m, 4H, H-C); 1.68-1.54 (m, 4H, CH 2 ); 1.37-1.25 (m, 4H, CH 2 ); 1.08-0.91 
(m, 24 H, 8 x CH 3 ). 

Herstellung von 2J-Dibromo-2\3',6'J'-tetra(2-methylbutyloxy)spirobifluoren (M1) 
360 g (623.2 mmol) 2-Bromo-4,5,3\4'-tetra(2-methylbutyloxy)biphenyl wurden in 400 
ml destilliertem THF gelost. 15.59 g (641.89 mmol, 1.03eq) Magnesiumspane sowie 
einige Kristalle lod wurden unter N 2 vorgelegt. Es wurde kurz erhitzt und 10% der 
Eduktmenge in THF wurde zugegeben. Nach dem Anspringen der Reaktion gab 
man den Rest so zu, daS das Reaktionsgemisch ohne weitere Warmezufiihrung von 
selbst am RuckfluS siedete (eine Stunde). Man lieB weitere 2 Stunden refluxieren 
und gab danach noch weitere 100 ml destilliertes THF zu. 
Eine Suspension von 210.64 g (623.2 mmol) 2,7-Dibromfluoren-9-on in 800 ml 
destilliertem THF wurde auf 0°C abgekuhlt. Die GrignardlQsung wurde nun bei einer 
Temperatur von 0-5°C zu der Suspension getropft. AnschJieBend wurde fur 90 
Minuten unter RuckfluR erhitzt. 

Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde zu dem Reaktionsgemisch eine 
Mischung aus 755 ml Eiswasser und 41.7ml HCI (37%ig) gegeben und 30 Minuten 
geruhrt. Die organische Phase wurde zuerst mit NaHC0 3 Losung (2 x 30 ml), 
danach mit Wasser (2 x 100 ml) gewaschen, Gber Natriumsulfat getrocknet und 
einrotiert. Man erhielt 530 g eines hellbraunes Ols, welches sofort weiter umgesetzt 
wurde. 

Es wurde mit 1250 ml Essigsaure und 18.5 ml konzentrierter Salzsaure versetzt und 
unter Stickstoff zum Sieden erhitzt. Nach 10 Minuten wurde noch 200 ml Essigsaure 
zugegeben. Nach 2 Stunden wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt, der 
ausgefaliene Feststoff wurde abfiltriert und erst mit 200 ml Essigsaure, dann mit 200 
ml Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. Der Feststoff wurde mit 
Methanol ausgeruhrt und uber Nacht bei 40°C im Trockenschrank getrocknet. 
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Der Feststoff wurde 2 x aus 2-Butanon umkristallisiert. Man erhieit 329.7 g (402.7 
mmol, 64%) 2,7-Dibromo-2',3',6',7'-tetra(2-methylbutyloxy)spirobifluoren als 
farblosen Feststoff, welcher It. HPLC (Zorbax SB-C18 3.5pm, 4.6 x 75mm, 90% 
Methanol/10% THF, 1ml/min, UV Detektion 230-330 nm) eine Reinheit von >99.8% 
aufwies. 

1 H NMR (CDCI3, 400 MHz): 7.64 (d, 2 H, H4/5, J = 8.0 Hz); 7.47 (dd, 2 H, H3/6, J = 
8.0, 1.9 Hz); 7.19 (d, 2H, H1/8, J ~ 1.5 Hz); 6.85 (s, 2H, H475'); 6.12 (s, 2H, H178'); 
3.97-3.83 (m, 4H, 2 x OCH 2 ); 3.58-3.45 (m, 4H, 2 x OCH 2 ); 2.02-1.89 (m, 2H, H-C); 
1.80-1.70 (m, 2H, H-C); 1.68-1.59 (m, 2H, CH 2 ); 1.53-1.42 (m, 2H, CH 2 ); 1.39-1.26 
(m, 2H, CH 2 ); 1.22-1.10 (m, 2H, CH 2 ); 1.08 (d, 6H, 2 x CH 3 , J = 6.7 Hz); 0.95 (cpt, 6H, 
2 x CH 3 , J = 7.4 Hz); 0.93 (d, 6H, 2 x CH 3 , J = 6.9 Hz); 0.86 (cpt, 6H, 2 x CH 3 , J = 7.4 
Hz). 

Herstellung von 2',3',6',7'-Tetra(2-methylbutyloxy)spirobifluoren-2, 7-bisboron- 
saureethylenglycolester (M2) 

150 g (183 mmol) 2,7-Dibromo-2',3',6',7 I -tetra(2-methylbutyloxy)spirobifluoren 
wurden in 500 ml destilliertem THF gelost. 1 1.2 g (458 mmol) Magnesiumspane 
wurden unter Argon mit etwas lod versetzt, kurz erhitzt und mit 5% der Eduktlosung 
versetzt. Nachdem der Grignard angesprungen war, wurde die restliche Menge so 
zugetropft, daB das Losungsmittel von selbst siedete. Nach beendeter Zugabe 
erhitzte man noch 3 Stunden unter RuckfluR. und kuhlte dann auf Raumtemperatur. 
Man loste 47.6 g (458 mmol, 51.2 ml) Borsauretrimethylester in 300 ml THF und 
kuhlte anschlie&end auf-78°C. Dann wurde die Grignardlosung zugetropft, wobei 
-60°C nicht uberschritten wurde. Man lieS uber Nacht auf Raumtemperatur 
erwarmen und versetzte die Suspension mit 250 ml Essigester. AnschlieSend 
wurden 600 g Eiswasser und 15 ml konzentrierte H 2 S0 4 zugegeben und 1 Stunde 
geruhrt. Die waSrige Phase wurde mit 300 ml Essigester extrahiert, die vereinigten 
organischen Phasen wurden mit gesattigter NaCI-Losung gewaschen, mit Na 2 S04 
getrocknet und im Vakuum eingeengt. 

Der Feststoff wurde in 600 ml Chloroform gelost, 31.7 ml (563 mmol) Ethylenglycol 
und 1.5 ml konzentrierte H 2 S0 4 wurden zugegeben und insgesamt 10 h mit einem 
Wasserabscheider zum RuckfluE erhitzt. Das Losemittel wurde im Vakuum entfemt. 
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Die Substanz wurde in einem Gemisch aus 60 ml Wasser und 540 ml Ethylenglycol 
suspendiert und eine Stunde geruhrt. 

Man filtrierte ab und wusch den Ruckstand mit Methyl-f-butylether nach. Die 
Substanz wurde in 500 ml Methyl-f-butylether suspendiert und 3 Stunden zum 
RuckfluS erhitzt. Man lieS uber Nacht stehen, filtrierte ab und wusch mit Methyl-f- 
butylether nach. Es wurde erneut in 500 ml Methyl-f-butylether suspendiert und 2 
Stunden zum RuckfluB erhitzt. Man liefc uber Nacht stehen, filtrierte ab und wusch 
mit Methyl-f-butylether nach. Man erhielt nach Trocknung im Vakuum 85.73 g (107.1 
mmol, 58%) 2',3',6',7'-Tetra(2-methylbutyloxy)spirobifluoren-2,7-bisboron- 
saureethylen-glycolester als weiSen Feststoff, welcher It. HPLC (Zorbax SB-C18 
3.5pm, 4.6 x 75mm, 98% Acetonitril/2% Ethylenglycol, 1ml/min, UV Detektion 230- 
330 nm) eine Reinheit von > 99.8% aufwies. 

1 H NMR (CDCI 3 , 400 MHz): 7.56 (d, 2 H, H4/5, J = 7.4 Hz); 7.82 (d, 2 H, H3/6, J = 
7.6 Hz); 7.20 (s, 2H, H1/8); 7.17 (s, 2H, H475'); 6.07 (br. s, 2H, H178'); 4.27 (s, 8H, 
Ethylenglycol); 3.97-3.85 (m, 4H, 2 x OCH 2 ); 3.53-3.38 (m, 4H, 2 x OCH 2 ); 2.00- 
1.89 (m, 2H, C-H); 1.92-1.60 (m, 4H, C-H, CH 2 ); 1.48-1.38 (m, 2H, CH 2 ); 1.35-1.27 
(m, 2H, CH 2 ); 1.17-1.07 (m, 2H, CH 2 ); 1.07 (d, 6H, 2 x CH 3 , J = 6.7 Hz); 0.97 (t, 6H, 
2 x CH 3 , J = 7.5 Hz); 0.93 (d, 6H, 2 x CH 3 , J = 6.7 Hz); 0.82 (t, 6H, 2 x CH 3 , J = 7.4 
Hz). 

Herstellung von 2,7-Dibrom-2',7'~di-tert-butyl-spirobifluoren (M3) 
200 g (579.1 mmol) 2-Brom-4,4'-di-tert-butyl-biphenyl (die Herstellung dieser 
Verbindung ist in Org. Prep. Proced. Int. 1983, 15, 271 sowie in J. Org. Chem. 1979, 
44, 3037 beschrieben) wurden in 400 ml destilliertem THF gelost. 14.55 g (598.5 
mmol) Magnesiumspane sowie einige Kristalle lod wurden vorgelegt. Es wurde kurz 
erhitzt und danach wurde 5% der Eduktmenge in THF zugegeben. Nach dem 
Anspringen der Reaktion gab man den Rest so zu, dafc das Reaktionsgemisch ohne 
weitere Warmezufuhrung von selbst am Ruckfluft siedete (eine Stunde). Man lieK 
danach 2 Stunden refluxieren und dekantierte vom verbliebenen Magnesium ab. 
Man kuhlte auf 0 °C ab und tropfte unter heftigem Ruhren innerhalb von 40 Minuten 
eine Suspension von 195.75 g (579.1 mmol) 2,7-Dibromfluoren-9-on in 1 L THF zu. 
Das Eisbad wurde entfernt und dann wurde 90 Minuten zum RuckfluB erhitzt. Die 
Reaktionsmischung wurde auf 1800 g Eis mit 45 ml konz. HCI aufgegossen und 
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geruhrt bis das Eis geschmolzen war. Die organischen Phasen wurden 2 x mit je 30 
ml gesattigter NaHC0 3 , danach 2 x mit je 100 m! Wasser gewaschen, uber 
Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Man erhielt 379 g eines hellbraunes Ols, 
welches direkt weiter umgesetzt wurde. 

Dieses Ol wurde mit 800 ml Essigsaure und 9.0 ml konzentrierter Salzsaure unter 
Stickstoff zum Sieden erhitzt. Nach 2 Stunden wurde abgekuhlt, der ausgefallene 
Feststoff wurde abfiltriert und mit Essigsaure (200 ml) und Wasser (300 ml) 
gewaschen. Der Feststoff wurde mit Methanol ausgeruhrt, abfiltriert und getrocknet. 
Es wurde zweimal aus 1,4-Dioxan umkristallisiert. Nach Trocknung im Vakuum bei 
120°C erhielt man 229 g (390.5 mmol, 67%) 2,7-Dibrom-2\7'-di-tert-butyI- 
spirobifluoren als farblosen Feststoff, welcher It. HPLC (Zorbax SB-C18 3.5pm, 4.6 x 
75mm, 85% Methanol/10% THF/5% Wasser, Iml/min, UV Detektion 290-320 nm) 
eine Reinheit von >99.8% aufwies. 

1 H NMR (CDCI 3 , 400 MHz): 7.70 (dd, 2 H, H4/5, J = 8.1, 0.6 Hz); 7.67 (d, 2 H, H475', 
J = 8.1 Hz); 7.48 (dd, 2H, H3/H6, J = 8.3, 1.8 Hz); 7.41 (dd, 2H, H37H6', J = 8.1, 1.6 
Hz); 6.83 (d, 2H, H1/8, J = 1.6 Hz); 6.62 (d, 2H, H178', J = 1.3 Hz); 1.18 (s, 18 H, t- 
Butyl). 

Herstellung von 2, 7-Di-t-butyl-2', 7'-di(trimethylsilyl)spirobifluoren 
50 g (85.2 mmol) 2,7-Dibrom-2',7'-di-t-butylspirobifluoren wurden in 450ml 
destilliertem THF gelost und auf -78°C gekuhlt. 85.2 ml (213 mmol) einer 2.5m 
Losung von Butyllithium in Hexan wurde langsam zugetropft. Man liefc eine Stunde 
bei dieser Temperatur ruhren; dann wurde eine Losung von 23.14 g (213 mmol, 27 
ml) Ghlortrimethylsilan in 50 ml destilliertem THF zugetropft und uber Nacht auf 
Raumtemperatur erwarmt. Die Reaktionslosung wurde auf 400 ml Eiswasser und 7 
ml konzentrierte Salzsaure gegossen, die walirige Phase wurde noch mit 30 ml 
Essigester extrahiert. Die vereinigten org. Phasen wurden mit 100 ml Essigester 
versetzt und 3x mit je 100 ml NaH0O 3 Losung gewaschen. Es wurde mit MgS0 4 
getrocknet, vom Losungsmittel befreit und der Ruckstand (61.12g) wurde aus 
Essigester umkristallisiert. Man erhielt 41 .82 g (73.0 mmol, 86%) 2,7-Di-t-butyl-2',7'- 
bis(trimethylsilyl)spirobifluoren als farblosen Feststoff, der It. 1 H NMR > 99%ig war. 
1 H NMR (CDCI 3 , 400 MHz): 7.83 (dd, 2 H, H4/5, J = 8.1, 0.7 Hz); 7.72 (d, 2 H, H475', 
J = 8.0 Hz); 7.51 (dd, 2H, H3/H6, J = 7.5, 1.3 Hz); 7.37 (dd, 2H, H37H6', J = 8.0, 1.6 
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Hz); 6.79 (d, 2H, H1/8, J = 1.6 Hz); 6.72 (d, 2H, H178\ J = 1.3 Hz); 1.13 (s, 18 H, t- 
Butyl); 0.09 (s, 18 H, CH 3 -Si). 

Herstellung von 2\ 7'-Di-t-butyl-spirobifluoren-2, 7-bisboronsaureglycolester (M4) 
30.0 g (52.3 mmo!) 2,7-Di-t-butyl-2',7'-bis(trimethylsilyl)spirobifluoren wurden unter 
N 2 in 100 ml trockenem Methylenchlorid gelost, auf-78°C gekuhlt und mit 39.3 g 
(157 mmol, 3 eq, 14.8 ml) Bortribromid versetzt. Es wurde uber Nacht auf 
Raumtemperatur erwarmt, mitweiteren 100 ml Methylenchlorid versetzt und auf 500 
ml Wasser/40 g NaOH gegossen. Der ausgefallene weiSe Niederschlag wurde im 
Vakuum getrocknet. Der Niederschlag wurde in 150 ml Chloroform gelost, mit 10.1 
ml (162.9 mmol) Ethylenglycol sowie 0.2 ml konzentrierter H 2 S0 4 versetzt und 5 
Stunden auf RuckfluG erhitzt. Der beim Abkuhlen entstandene Feststoff wurde 
abgesaugt und aus Chloroform umkristallisiert. Man erhielt 20.1 g (35.4 mmol, 67%) 
2',7'-Di-t-butyl-spirobifluoren-2,7-bisboronsaureglycolester als farblosen Feststoff, 
welcher laut 1 H NMR eine Reinheit von >99% aufwies. 

1 H NMR (CDCI 3 , 400 MHz): 7.90 (dd, 2 H, H4/5, J = 8.1, 0.7 Hz); 7.84 (dd, 2 H, 
H4V5\ J = 7.5, 1.0 Hz); 7.66 (d, 2H, H3/H6, J = 8.0 Hz); 7.33 (dd, 2H, H37H6*. J = 
8.0, 2.0 Hz); 7.17 (br. s, 2H, H1/8); 6.57 (d, 2H, H178', J = 1.6 Hz); 4.26 (s, 8H, 
Ethylenglycolester); 1.13 (s, 18 H, t-Butyl). 

A2: Monomere fur Einheiten gemaft Formel (II) (Fluorene) 

Beispiel M5/M6: Darstellung von 2,7-Dibrom-9-(2,5-dimethylphenyl)-9~[4-(3,7- 
dimethyI-octyloxy)phenyl]fluoren und des entsprechenden Bisboronsaureesters 

i) Herstellung von 2,7-Dibrom-9-(2,5-dimethylphenyl)fluoren-9-ol 

ii) Herstellung von 2,7-Dibrom-9-(2,5-dimethylphenyl)-9-(4-hydroxyphenyl)fluoren 

iii) Herstellung von 2,7-Dibrom-9-(2,5-dimethylphenyl)-9-[4-(3,7-dimethyl- 
octyloxy)phenyl]fluoren (M5) 

iv) Grignard Reaktion von 2,7-Dibrom-9-(2,5-dimethylphenyl)-9-[4-(3,7-dimethyl- 
octyloxy)phenyl]fluoren zu 9-(4-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-9-(2,5- 
dimethylphenyl)fluoren-2,7-bisboronsaure-bisethylenglycolester (M6) 

Die Herstellung dieser Monomere ist in WO 00/22026 beschrieben 
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Beispiel M7/M8: Darstellung von 2J-Dibrom-9-(2\5'-dimethylpheny^ 
methyl-butyloxy)phenyIJfIuoren und des entsprechenden Bisboronsaureesters 

Herstellung von 2 J 7-D/brom~9-(2 ( ,5~dimethylphenyl)-9~(3"^^ 
phenyl)fluoren 

99.17 g (900.6 mmol) Catechol und 200.0 g (450.3 mmol) 2,7-Dibrom-9-(2,5- 
dimethy!phenyl)-9-hydroxy-fluoren wurden in 700ml Toluol gelost Die weiSe 
Suspension wurde auf 60°C erwarmt. Nach Zugabe von 2.39 g (22.5 mmol, 1,96ml) 
3-Mercaptopropionsaure wurden innerhalb von 25 Minuten langsam ohne weitere 
Warmezufuhr 81.7 ml konz. H 2 S0 4 (150.4 g, 1533 mmol) zugetropft. Die 
Suspension wurde bei 60-65° 2 Stunden nachgeruhrt. Der angefallene Feststoff 
wurde abgesaugt, in 500 ml Essigester gelost und mit 1200ml gesattigter Na 2 C0 3 
Losung ausgeruhrt. Die Phasen wurden getrennt und die organische Phase wurde 
mit gesattigter Na 2 C0 3 Losung ausgeschuttelt bis kein Catechol mehr vorhanden 
war. Danach wurde zweimal mit je 200ml Wasser ausgeschuttelt und anschlieRend 
einrotiert. Es wurde aus Hexan/Essigester umkristallisiert. Man erhielt 201.2 g (375.2 
mmol, 83%) 2,7-Dibrom-9-(2 I ,5 l -dimethylphenyl)-9-(3 <l J 4 f, -bis-hydroxyphenyl)fluoren 
als farblosen Feststoff. Lt 1 H NMR war die Reinheit >99%. 

1 H NMR (DMSO-d6, 500 MHz): 8.87 (br. s, 2 H, 2 x OH); 7.90 (d, 2 H, H4/H5, J = 8.1 
Hz); 7.59 (dd, 2 H, H3/H6, J = 8.0, 1.6 Hz); 7.41 (d, 2 H, H1, H8, J = 1.5 Hz); 6.98- 
6.94 (m, 2H, H5\ H6'); 6.89 (br. s, 1H, H6'); 6.64 (d, 1H, H3 Jt , J = 8.3 Hz); 6.56 (d, 
1H, H6'\ J = 2.3 Hz); 6.43 (dd, 1H, H4 £ \ J = 8.3, 2.3 Hz); 2.16 (s, 3H, CH 3 an C5"); 
1.42 (br. s, 3H, CH 3 an C2"). 

Herstellung von 2J-Dibrom-9-(2\5'-dimethylphenyl)-9^^ 
butyloxy)phenyl]fluoren (Ml) 

76.1 g (550 mmol, 2.2 eq) gemahlenes Kaliumcarbonat wurden in 270 ml trockenen 
Dimethylformamid suspendiert. Man fugte portionsweise 134.1 g (250 mmol) 2,7- 
Dibrom»9-(2,5-dimethylphenyl)-9-(3,4-dihydroxyphenyl)-fluoren zu und tropfte 
innerhalb von 20 min 154.6 g (600 mmol, 2.4 eq) 1-ToIuolsulfonyloxy-2-methylbutan 
zu. Die Mischung wurde 18 Stunden auf 85°C erhitzt. Es wurden noch weitere 25.5 
g Kaliumcarbonat und 51.6 g (200 mmol) 1-Toluolsulfonyloxy-2-methylbutan 
zugeben und weitere 30 Stunden erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde abgekuhlt 
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und das ausgefallene Produkt wurde abgesaugt und mit Hexan gewaschen. Der 
weiBe Feststoff wurde 4 x mit je 200 ml Ethanol ausgerdhrt und getrocknet. Nach 
Umkristallisation aus 1,4-Dioxan erhielt man 169.3 g (197.6 mmol, 79%) 2,7-Dibrom- 
9-(2 i ,5'-dimethylphenyl)-9-[3" > 4"-bis(2-methy!-butyloxy)phenyl]fluoren (M7) als 
farblosen Feststoff. 

1 H NMR (CDCI3, 500 MHz): 7.56 (2 H, H4/H5, J = 8.3 Hz); 7.46 (d, 2 H, H3/H6, J = 
8.1 Hz); 7.55-7.35 (br. m, 2 H, H1/H8); 6.98 u. 6.93 (2 xd, je 1H, H37H4', J = 7.5 
Hz), 6.94 (br. s, 1H, H6'); 6.84 (d, 1H, H2", J = 2.3); 6.65 (d, 1H, H5", J = 8.3 Hz); 
6.52 (dd| 1H, H6", J = 8.3 2.3 Hz); 3.8-3.6 (m, 4H, OCH 2 ); 2.21 (s, 3H, CH 3 an C5'); 
1.90-1.77 (m, 2H, H-C); 1.60-1.48 (m, 2H, CH 2 ); 1.47 (br. s, 3H, CH 3 an C2');1.30- 
1.18 (m, 2H, CH 2 ); 1.01-0.88 (m, 12 H, 4 x CH 3 ). 

Herstellung von 9-(3",4"-Bis(2-methylbutyloxy)phenyI)-9-(2', 5'-dimethyl- 
phenyl)fluoren-2, 7-bisboronsaure-bis-pinacoylester (M8) 
92.0 g (136 mmol) 2,7-Dibrom-9-(3",4"-bis(2-methylbutyloxy)phenyl)-9-(2 , 1 5'- 
dimethylphenyl)fluoren wurden in 250 ml THF gelost. 6.96 g (286 mmol) Mg wurden 
vorgelegt und unter Zugabe einer Spatelspitze lod mit 10% der Menge der 
Eduktlosung versetzt. Nach Anspringen der Reaktion wurde die restliche Losung 
innerhalb einer halben Stunde zugetropft und dann noch 3 Stunden unter RuckfluB 
erhitzt. 

76.0 g (408 mmol, 83.4 ml) Isopropylpinacolylborat wurden in 200 ml THF gelost und 
auf-70°C gekiihlt. Die Grignardlosung wurde innerhalb von einer Stunde zugetropft; 
es wurde noch 3 h bei -70°C geruhrt und dann uber Nacht aufgetaut. 
Es wurde dann bei Raumtemperatur erst 65.34 g (62.3 ml, 1088 mmol) Essigsaure 
in 250 ml Wasser, dann 200 ml Essigester zugesetzt. Die organische Phase wurde 
mit 100 ml Wasser gewaschen, mit MgS0 4 getrocknet und einrotiert. Man erhielt 
89. 2g Rohprodukt, welches aus n-Hexan / iso-Propanol umkristallisiert wurde. Es 
wurden 82.6g (107.2 mmol, 78 %) eines Feststoffes erhalten, welcher It. 1 H NMR 
und HPLC (Zorbax SB-C18 3.5pm, 4.6 x 75mm, 98% Acetonitril/2% Pinacol, 
1ml/min, UV Detektion 230-330 nm) eine Reinheit >99.8% aufwies. 
1 H NMR (CDCI3, 500 MHz): 7.92-7.63 (m, 6 H, H-Fluoren); 7.08 (d, 1 H, H2", J = 
2.4); 7.05 (br. s, 1H, H6'), 6.95 u. 6.86 (2 x d, je 1H, H37H4', J = 7.7), 6.60-6.54 (m, 
2H, H5", H6"); 3.8-3.6 (m, 4H, OCH 2 ); 2.23 (s, 3H, CH 3 -C5'); 1.94-1.77 (m, 2H, C- 
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H); 1.59-1.48 (m, 2H, CH 2 ); 1.31 (br. s, 3H, CH 3 an C2'); 1.28-1. 18 (m, 2H, CH 2 ); 
1.00-0.85 (m, 12 H, 4xCH 3 ). 

Beispiel M14/M15: Darstellung von 2, 7-Dibrom-9,9-bis-(2-ethylhexyl)fluoren und des 
entsprechenden Bisboronsaureesters 

Die Herstellung von 2,7-Dibrom-9,9-bis-(2-ethylhexyl)fluoren (M14) und 9,9-Bis~(2- 
ethylhexyI)fluoren-2,7-bisboronsaure-bisglykolester (M15) ist in WO 00/22027 
beschrieben. 



A3: Monomere fur Einheiten gemaB Formel (HI) bis (V) (Triarylamine, 
Phenylendiaminderivate und Tetraarylbenzidine) 

Herstellung von N, N'-Diphenyl-N,N'-bis(4-tert-butylphenyl)benzidin 
Unter N 2 und LichtausschlulJ wurden 30.79 g (91.53 mmol) N,N'-Diphenylbenzidin 
und 42.92 g (201.4 mmol) 1-Brom-4-tert-bufylbenzol in 600 ml destilliertem Toluol 
gelost. Man filgte dann 740.4 mg (3.66 mmol) Tris-o-tolylphosphin, 412.2 mg (1.83 
mmol) Palladiumacetat und 22.75 g (236.5 mmol) NaOtBu zu. Die Suspension 
wurde fur 1 Stunde auf 90°C erhitzt. 

Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde von angefallenem Niederschlag 
abgesaugt und die Mutterlauge wurde mit400 ml 1%iger NaCN-Losung ausgeruhrt. 
Die waBrige Phase wurde noch zweimal mit je 200 ml Essigester extrahiert, die 
vereinigten organischen Phasen wurden zweimal mit je 100 ml Wasser gewaschen. 
Es wurde uber Na 2 S0 4 getrocknet und das Losungsmittel wurde mit einem 
Rotationsverdampfer entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde mit Hexan ausgerOhrt 
und aus Essigester umkristallisiert. Man erhielt 28.98 g (48.2 mmol, 53%) N,N'- 
Diphenyl-N,N'-bis(4-tert-butyl)phenylbenzidin als farblosen Feststoff, welcher laut 
HPLC (Zorbax SB-C18 3.5pm, 4.6 x 75mm, 85% Methanol/10% THF/5% Wasser, 
1ml/min, UV Detektion 280-380 nm) eine Reinheit >99.9% aufwies. 
1 H NMR (CDCI 3 + N 2 H 4 H 2 0, 500 MHz): 7.43 (d mit FS, 4H, H-Arom, J = 8.7 Hz); 
7.32 -7.21 (m, 8H, H-Arom); 7.13-7.08 (m, 8H, H-Arom); 7.04 (d mit FS, 4H, H- 
Arom, J = 8.6 Hz); 7.01-6.96 (m, 2H, H-Arom); 1.32 (s, 18H, t-Butyl). 
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HerstelJung von N,N'-Diphenyl-N, N'-bis(4-methoxyphenyl)benzidin 
Analog dem vorangegangenen Beispiel wurden 10 g (29.72 mmol) N,N'- 
Diphenylbenzidin, 12.23 g (65.4 mmol) 1-Brom-4-methoxybenzol mit 362 mg (1.19 
mmol) Tris-o-tolylphosphin, 7.43 g (77.4 mmol) NaOffiu und 132mg (0.58 mmol) 
Palladlumacetat in 200 ml destilliertem Toluol umgesetzt. Nach analoger 
Aufarbeitung und Umkristalllsatlon aus Hexan erhielt man 12.7 g (73%) eines 
Feststoffes, welcher laut HPLC (Zorbax SB-C18 3.5pm, 4.6 x 75mm, 85% 
Methanol/10% THF/5% Wasser, 1ml/min, UV Detektion 280-380 nm) eine Reinheit 
>99.8% aufwies. 

. 1 H NMR (CDCI 3 + N 2 H 4 H 2 0, 500 MHz): 7.41 (d mit FS, 4H, H-Arom, J = 8.7 Hz); 
7.25 - 7.20 (m, 4H, H-Arom); 7.12 - 7.05 (m, 12H, H-Arom); 6.98-6.92 (m, 2H, H- 
Arom); 6.85 (d mit FS, 4H, H-Arom, J = 8.6 Hz); 3.81 (s, 6H, OCH 3 ). 

Herstellung von N,N'-Bis(4-bromphenyl)-N,N'-bis(4-tert-butylphenyl)benzidin (M9) 
10.57g (17.59 mmol) N,N'-Diphenyl-N,N'-bis(4-tert-butylphenyl)benzidin wurden in 
100 ml Chloroform gelost, mit einem Tropfen Hydrazinhydrat versetzt und auf 0°C 
gekuhlt. 6.26 g (35.18 mmol, 2 eq) N-Bromsuccinimid wurden nun innerhalb von 15 
Minuten portionsweise zugegeben. Es wurde noch 20 Minuten bei dieser 
Temperatur geruhrt. Der gebildete Niederschlag wurde abgesaugt und es wurde mit 
100 ml gesattigter Na 2 S0 3 -L6sung gewaschen. Die waBrige Phase wurde mit 100 ml 
Chloroform extrahiert und die vereinigten Organischen Phasen wurden zweimal mit 
je 100 ml Wasser gewaschen und mit MgS0 4 getrocknet. Nach Abziehen des 
Losungsmittels und Umkristallisation aus Essigester erhielt man 10.45 g (13.8 mmol, 
78%) N,N'-Bis(4-bromophenyl)-N,N'-bis(4-tert-butylphenyl)benzidin als farblosen 
Feststoff, welcher laut HPLC (Zorbax SB-C18 3.5pm, 4.6 x 75mm, 85% 
Methanol/10% THF/5% Wasser, 1ml/min, UV Detektion 280-380 nm) eine Reinheit 
>99.8 % aufwies. 

1 H NMR (CDCI 3 + N 2 H 4 *H 2 0, 500 MHz): 7.43 (d mit FS, 4H, H-Arom, J = 8.7 Hz); 
7.32 (d mit FS, 4H, H-Arom, J = 8.7 Hz); 7.28 (d mit FS, 4H, H-Arom, J = 8.7 Hz); 
7.09 (d mit FS, 4H, H-Arom, J = 8.7 Hz); 7.03 (d mit FS, 4H, H-Arom, J = 8.7 Hz); 
6.97 (d mit FS, 4H, H-Arom, J = 8.7 Hz); 1.32 (s, 18H, t-Butyl). 

Herstellung von N,N'-Bis(4-bromphenyl)-N,N'-bis(4-methoxyphenyl)benzidin (M10) 
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Analog der vorhergehenden Vorschrift wurden 12.6 g (22.96 mmol) N,N f -DiphenyI- 
N,N -bis(4-methoxyphenyI)benzidin in 350 ml Chloroform mit 10.62 g (59.7 mmol, 2 
eq) N-Bromsuccinimid umgesetzt und aus Essigester umkristallisiert. Man erhielt 
9.81 g (13.9 mmol, 60%) N,N'-Bis(4-bromophenyl)-N,N t -bis(4- 
methoxyphenyl)benzidin als farblosen Feststoff M10, welcher laut HPLC (Zorbax 
SB-C18 3.5pm, 4.6 x 75mm, 85% Methanol/10% THF/5% Wasser, Iml/min, UV 
Detektion 280-380 nm) eine Reinheit >99.5 % aufwies. 

1 H NMR (CDCl 3 + N 2 H4-H 2 0, 500 MHz): 7.40 (d mit FS, 4H, H-Arom, J = 9.0 Hz); 
7.30 (d mit FS, 4H, H-Arom, J = 9.0 Hz); 7.07 und 7.05 (2 x d mit FS, je 4H, H-Arom, 
J - 8 Hz); 6.92 (d mit FS, 4H, H-Arom, J = 8.7 Hz); 6.85 (d mit FS, 4H, H-Arom, J = 
8.7 Hz); 3.80 (s, 6 H, OCH 3 ). 

Herstellung von 4,4'-Dibromtriphenylamin (M11) 

Die Synthese dieser Verbindung ist in DE 19.981.010 beschrieben. 

A4: Monomere fur Einheiten gemaft Formel (VI) bis (XXXXV) 

Herstellung von 4,7-Dibrom~benzo[1,2,5]thiadiazol (M12) 

Die Herstellung dieser Verbindung ist in J. Heterocycl. Chem. 1970, 629-633 

beschrieben. 

Herstellung von 4,7-Dibromobenzofurazon (M13) 

Die Herstellung dieser Verbindung ist in J. Chem. Soc. 1931, 3308-3311 
beschrieben. 

Fur die bessere Obersichtlichkeit sind die Monomere, deren Synthese hier 
aufgefuhrt wurde, in derfolgenden Grafik zusammengefafrt. 
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M12 M13 M14 M15 



Weitere Monomere wurden in Analogie bzw. gemaS den oben zitierten 
Literaturstellen dargesteilt. Diese sind in der nachfolgende Aufsteltung 
zusammengefa&t: 
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M22 



Teil B: Herstellung der Polymere 

Beispiel P1: Copolymerisation von 50 mol% 2, 7-Dibromo~2',3',6', 7'-tetra(2- 
methylbutyloxy)spirobifluoren (M1), 40 mol% 2,7-Dibrom-9-(2',5'-dimethyi-phenyl)-9- 
[3",4"-bis(2-methyl-butyJoxy)phenyl]fluoren (M7) und 10 mol% von N,N'-Bis(4- 
bromo)phenyl-N,N'-bis(4-tert-butyl)phenylbenzidin (M9) durch Yamamoto- 
Kuppfung (Polymer P1) 

Unter Argon wurden 25 ml Dimethylformamid und 80 ml Toluol auf 80° C erwarmt 
und 1.53 g (5.57 mmol) Ni(COD) 2 sowie 0.87 g (5.57 mmol) 2,2'-Bipyridyl wurden 
zugegeben. Nach 30 Minuten wurde zuerst 0.379 g (3.51 mmol, 0.43 ml) 1,5- 
Cyclooctadien, dann eine Losung von 0.990 g (1.21 mmol) 2,7-Dibromo-2',3',6',7'- 
tetra(2-methylbutyloxy)spirobifluoren, 0.652 g (0.968 mmol) 2,7-Dibrom-9-(2 , ,5 , - 
dimethyl-phenyl)-9-[3",4"-bis(2-methyl-butyloxy)phenyl]fluoren und 0.183 g (0.242 
mmol) N,N'-Bis(4-bromo)phenyl-N,N'-bis(4-tert-butyl)phenylbenzidin in 20 ml Toluol 
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zugeben. Nach 144 h wurde abgekuhlt, 5 ml HCI in Dioxan zugeben und die 
Reaktibnsmischung wurde 15 min geruhrt. Es wurde 50 ml Chloroform zugeberi und 
15 min geruhrt. Die organische Phase wurde mit zweimal mit je100 ml 5M HCI und 
einmal mit 100 ml ges. NaHC0 3 Losung gewaschen Die Losung wurde in 450 ml 
Methanol gefallt und das rohe Polymer wurde abgesaugt. Es wurde noch zweimal 
aus jeweils 100 ml THF/150 ml Methanol umgefallt. Man erhielt 0.90 g (63%) 
faseriges, leicht gelbes Polymer P1 . 

'H NMR (CDCIs): 7.8-7.7 (m, 1 H, Spiro); 7.7-7.1 (m, 10.7 H, Fluoren, Spiro, TAD); 
6.6 (br. s, 0.8H, Fluoren), 6.21 (m, 1H, Spiro); 4.0-3.4 (3 x m, 5.6 H, OCH 2 ), 2.16 (s, 
1 .2 H, CH 3 ); 1 .9-0.7 (m, Alkyl H, darunter bei 1 .30 t-Butyl). 

GPC: THF; 1 ml/min, Plgel 10pm Mixed-B 2 x 300 x 7.5 mm 2 , 35°C, Rl Detektion: 
Mw = 180000 g/mol, Mn = 79000 g/mol 

Beispiel P2 Copolymerisation von 2',3',6',7'-Tetra(2-methylbutyloxy)spirobifluoren- 
2, 7-bisboronsaureethylenglycolester (M2), 2, 7-Dibrom-9-(2',5'-dimethyl-phenyI)-9- 
[3",4 ,! -bis(2-methyl-butyloxy)phenyl]fluoren (M7) und 12.5 mol% N,N'-Bis(4- 
bromophenyl)-N,N'-bis(4-tert-butylphenyl)benzidin (M9) durch Suzuki-Reaktion 
(Polymer P2). 

5.0740 g (7.500 mmol) 2,7-Dibrom-9-(2',5'-dimethyl-phenyl)-9-[3",4"-bis(2-methyl- 
butyloxy)phenyl]fluoren, 8.0065g (10.00 mmol) 2',3\6',7'-Tetra(2- 
methylbutyIoxy)spirobifluoren-2,7-bisboronsaureethylenglycolester, 1.8966 g (2.500 
mmol) N,N'-Bis(4-bromophenyl)-N,N'-bis(4-tert-butylphenyl)benzidin, 9.67 g (42 
mmol) K3PO4 H2O, 30 ml Toluol, 15 ml Wasser und 0.25 ml Ethanol wurden 30 min 
durch Durchleiten von N 2 entgast. AnschlieBend wurde 175 mg (0.15 mmol) 
Pd(PPh 3 )4 unter Schutzgas zugegeben. Die Suspension wurde unter N2- 
Oberlagerung bei 87°C Innentemperatur (leichter RuckfluG) kraftig geruhrt. Nach 4 
Tagen wurden weitere 0.30 g 2',3',6',7'-Tetra(2-methylbutyloxy)spirobifluoren-2,7- 
bisboronsaureethylenglycolester zugesetzt. Nach weiteren 6 Stunden Erhitzen 
wurden 0.3 ml Brombenzol zugesetzt und noch 3 h zum RiickfluG erhitzt. 
Die Reaktionslbsung wurde mit 200 ml Toluol verdunnt, die Losung wurde mit 200 
ml 2%iger waGriger NaCN 3h ausgeruhrt. Dabei hellte sich die Mischung nahezu 
vollstandig auf. Die organische Phase wurde mit H2O gewaschen und durch 
Zusetzen in 800 ml Ethanol gefallt. Das Polymer wurde in 200 ml THF 1h bei 40°C 
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gelost, mit 250 ml MeOH ausgefallt, gewaschen und im Vakuum getrocknet In 200 
mi THF/ 250 ml Methanol wurde ein weiteres Mai umgefallt, abgesaugt und bis zur 
Massenkonstanz getrocknet. Man erhielt 10.03 g (16.7 mrnol, 84 %) des Polymeren 
P2 als leicht gelben Feststoff. 

1 H NMR (CDCI 3 ): 7.8-7.7 (m, 1 H, Spiro); 7.7-7.1 (m, 10.75 H, Fluoren, Spiro, 
TAD); 6.6 (br. s, 0.75H, Fluoren), 6.21 (m, 1H, Spiro); 4.0-3.4 (3 x rn, 5.5 H, OCH 2 ), 
2.16 (s, 1.125 H, CH 3 ); 1.9-0.7 (m, Alkyl H, darunter bei 1.30 t-Butyl). 
GPC: THF; 1 ml/min, PLge! lOpm Mixed-B 2 x 300 x 7.5 mm 2 , 35°C, Rl Detektion: 
Mw = 67000 g/mol, Mn = 29000 g/mol. 

Weitere Polymere wurden analoge den Beschreibungen fur P1 und P2 dargestellt. 
Die chemischen Eigenschaften sind in der folgenden Tabelle zusammengefaRt. Es 
wurden auch einige Vergleichspolymere (die jeweils entweder nur Einheiten gemaB 
Formel (I) bzw. solche gemaG Formel (II), aber eventuell auch noch weitere, 
enthalten) dargestellt. Auch diese sind in der Tabelle mit aufgefuhrt. All diese 
Polymere wurden auch fur einen Einsatz in PLEDs untersucht. Wie PLEDs 
dargestellt werden konnen, ist zum einen oben schon ausgefuhrt und wird 
detaillierter noch in Teil C beschrieben. 

Auch die wichtigsten Device-Eigenschaften (Farbe, Effizienz und Lebensdauer) sind 
in der Tabelle mit aufgefuhrt. 
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Teil C: Herstellung und Charakterisierung von LEDs: 

Die Herstellung von LEDs erfolgte nach dem im folgenden skizzierten allgemeinen 
Verfahreri. Dieses muRte naturlich im Einzelfall auf die jeweiligen Gegebenheiten (z. 
B. Polymerviskositat und optimale Schichtdicke des Polymers im Device) angepalit 
werden. Die im nachfolgenden beschriebenen LEDs waren jeweils 
Zweischichtsysteme, d. h. Substrat//ITO//PEDOT//Polymer//Kathode. 
PEDOT ist ein Polythiophen-Derivat. 

Allgemeines Verfahren zur Herstellung von hocheffizienten, langlebigen LEDs: 

Nachdem man die ITO-beschichteten Substrate (z. B. Glastrager, PET-Folie) auf die 
richtige GroSe zugeschnitten hat, werden sie in mehreren Reinigungsschritten im 
Ultraschallbad gereinigt (z.B. Seifenlosung, Millipore-Wasser, Isopropanol). 
Zur Trocknung werden sie mit einer N 2 -Pistole abgepustet und in einem Exsikkator 
gelagert Vor der Beschichtung mit dem Polymer werden sie mit einem Ozon- 
Plasma-Gerat fur ca. 20 Minuten behandelt. Von dem jeweiligen Polymer wird eine 
Losung (in der Regel mit einer Konzentration von 4-25 mg/ml in beispielsweise 
Toluol, Chlorbenzol, XylokCyclohexanon (4:1)) angesetzt und durch Ruhren bei 
Raumtemperatur gelost Je nach Polymer kann es auch vorteilhaft sein, fur einige 
Zeit bei 50 - 70°C zu ruhren. Hat sich das Polymer vollstandig gelost, wird es durch 
einen 5pm Filter filtriert und bei variablen Geschwindigkeiten (400-6000) mit einem 
Spin-coater aufgeschleudert. Die Schichtdicken konnen dadurch im Bereich von ca. 
50 und 300nm variiert werden. Vorab wird meist auf das (strukturierte) ITO ein 
leitfahiges Polymer, bevorzugt gedoptes PEDOT oder PAN I aufgebracht. 
Auf die Polymerfilme werden noch Elektroden aufgebracht. Dies geschieht in der 
Regel durch thermisches Verdampfen (Balzer BA360 bzw. Pfeiffer PL S 500). 
AnschlieGend wird die durchsichtige ITO-Elektrode als Anode und die 
Metallelektrode (z. B. Ba, Yb, Ca) als Kathode kontaktiert und die Device-Parameter 
bestimmt. 

Die mit den beschriebenen Polymeren erhaltenen Resultate sind in der Tabelle in 
Teil B zusammengefalit. Fur Polymer P1 ist in Abbildung 1 noch die typische IVL- 
Charakteristik in einer Test-Polymer-LED dargestellt. 
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Patentanspruche: 

1. Konjugierte Polymere enthaltend wiederkehrende Einheiten der Formel (I) 



X' 




x y^x x^ x 

(R 2 ) m ( R2 )m 



Formel (I) 

und wiederkehrende Einheiten der Formel (II) 




(R 2 )o ( R2 )o 

Formel (II) 

wobei der Anteil der Wiederholeinheiten vom Typ Formel (I) und Formel (II) 

zusammen mindestens 20% ausmachen und das Verhaltnis der Wiederholeinheiten 

vom Typ Formel (I) zum Typ Formel (II) im Bereich von 1:10 bis 10:1 liegt, 

und die Symbole und Indizes die folgende Bedeutung haben: 

X ist bei jedem Auftreten gleich Oder verschieden C-H, CR 1 oder N, 

Z ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden einer chemischen 

Einfachbindung, einer CR 3 R 4 -Gruppierung, einer -CR 3 R 4 -CR 3 R 4 -Gruppierung, 
einer ~CR 3 =CR 4 -Gruppierung, O, S, N-R 5 , C=0, C=CR 3 R 4 oder SiR 3 R 4 ; 
R 1 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige, verzweigte 
oder cyclische AlkyI- oder Alkoxykette mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch ein 
oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch N-R 5 , O, S, -CO-O-, O-CO-O 
ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor 
ersetzt sein konnen, eine Aryl- oder Aryloxygruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei 
der auch ein oder mehrere C-Atome durch O, S oder N ersetzt sein konnen, 
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welche auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R 1 substituiert 
sein konnen, oder CI, F, CN, N(R 5 ) 2 , wobei auch zwei oder mehrere Reste R 1 
miteinander ein Ringsystem bilden konnen; 

R 2 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige, verzweigte 
oder cyclische Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch ein 
oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch N-R 5 , O, S, -CO-O-, O-CO-O 
ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor 
ersetzt sein konnen, eine Aryl- oder Aryloxygruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei 
der auch ein oder mehrere C-Atome durch O, S oder N ersetzt sein konnen, 
welche auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R 1 substituiert 
sein konnen, oder CN; 

R 3 r R 4 sind bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, eine geradkettige, 

verzweigte oder cyclische Alkylkette mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch ein 
oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch N-R 5 T O, S, -CO-O-, O-CO-O 
ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor 
ersetzt sein konnen, eine Arylgruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei der auch ein 
oder mehrere C-Atome durch O, S oder N ersetzt sein konnen, welche auch 
durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R 1 substituiert sein konnen, 
oder CN; die beiden Reste R 3 und R 4 konnen zusammen auch einen Ring 
ausbilden, der allerdings nicht zu Strukturen gemali Forme! (I) fuhrt; 

R 5 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, eine geradkettige, 

verzweigte oder cyclische Alkylkette mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch ein 
oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch O, S, -CO-O-, O-CO-O 
ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor 
ersetzt sein konnen, eine Arylgruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei der auch ein 
oder mehrere C-Atome durch O, S oder N ersetzt sein konnen, welche auch 
durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R 1 substituiert sein konnen; 

n ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0, 1,2, 3, oder 4; 

m ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0,1,2, oder 3; 

o ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0, 1,2, oder 3, 

und der MaBgabe, daB bei mindestens einer Einheit gemaB Formel (I) mindestens 

ein Index n und/oder m von 0 verschieden ist. 
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2. Polymere gemaS Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daft fur das Symbol 
X = C-H Oder C-R 1 gilt. 

3. Polymere gemaS Anspruch 1 und/oder 2 dadurch gekennzeichnet, daft das 
Symbol Z fur eine chemische Einfachbindung steht. 

4. Polymere gemaft einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3 dadurch 
gekennzeichnet, daS gilt: 

R 1 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige, verzweigte 
oder cyclische Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 10 C-Atomen, wobei auch ein 
oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein konnen, eine Arylgruppe mit 6 
bis 14 C-Atomen, welche auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische 
Reste R 1 substituiert ist. 

5. Polymere gemaS einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4 dadurch 
gekennzeichnet, da& gilt: 

R 1 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige oder 

verzweigte Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 8 C-Atomen, oder eine Arylgruppe 
mit 6 bis 10 C-Atomen, welche auch durch ein oder mehrere nicht- 
aromatische Reste R 1 substituiert ist; 

n ist gleich oder verschieden 1 oder 2. 

6. Polymere gemafc einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5 dadurch 
gekennzeichnet, daft gilt: 

R 2 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige oder 

verzweigte Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 10 C-Atomen, wobei auch ein 
oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein konnen, eine Aryl- oder 
Aryloxygruppe mit 6 bis 14 C-Atomen, welche auch durch ein oder mehrere 
nicht-aromatische Reste R 1 substituiert sein konnen, oder CN; 

o, m ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0 oder 1. 
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7. Polymere gemaS einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6 dadurch 
gekennzeichnet, da(2> gilt: 

R 2 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige oder 

verzweigte Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 8 C-Atomen, wobei auch ein oder 
mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein konnen, eine Arylgruppe mit 6 bis 
10 C-Atomen, welche auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste 
R 1 substituiert sein konnen; 

o, m ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0 oder 1 , wobei fur 

mindestens 50% aller im Polymer vorhandenen Wiederholeinheiten gemaB 
Formel (I) und (II) gilt, daS o und m gleich 0 ist. 

8. Polymere gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7 dadurch 
gekennzeichnet, daS gilt: 

R 3 , R 4 sind bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige, 

verzweigte oder cyclische Alkylkette mit 1 bis 10 C-Atomen, in der auch ein 
oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch O ersetzt sein konnen, wobei 
auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein konnen, eine 
Arylgruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei der auch ein oder mehrere C-Atome 
durch O, S oder N ersetzt sein konnen, welche auch durch ein oder mehrere 
nicht-aromatische Reste R 1 substituiert sein konnen. 

9. Polymere gemaS einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8 dadurch 
gekennzeichnet, daS gilt: 

R 3 , R 4 sind bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine Arylgruppe mit 6 bis 14 
C-Atomen, welche auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R 1 
substituiert sein konnen. 

10. Polymere gemaS einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9 dadurch 
gekennzeichnet, daS gilt: 

R 3 , R 4 sind bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine Arylgruppe mit 6 bis 14 
C-Atomen, welche auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R 1 
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substituiert sein konnen und bei denen jeweils an einer Einheit gemaft 
Formel (I!) die Substituenten R 3 und R 4 voneinander unterschiedlich sind. 

11. Polymere gemaS einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10 dadurch 
gekennzeichnet, daB noch weitere Wiederholeinheiten enthalten sind, die andere 
Strukturen als diejenigen gemaR Formel (I) oder (II) aufweisen. 

12. Polymere gema(2> Anspruch 1 1 dadurch gekennzeichnet, daB mindestens 
ein weiteres Strukturelement Ladungstransporteigenschaften aufweist 

13. Polymere gemafc Anspruch 1 1 und/oder 12 dadurch gekennzeichnet, daB 
mindestens ein weiteres Strukturelement Lochtransporteigenschaften aufweist. 

14. Polymere gemaB einem oder mehreren der Anspruche 11 bis 1 3 dadurch 
gekennzeichnet, daS mindestens eines der folgenden Strukturelemente 
Triarylaminderivate, Benzidinderivate, Tetraarylen-para-phenylendiaminderivate, 
Phenothiazinderivate, Phenoxazinderivate, Dihydrophenazinderivate, 
Thianthrenderivate, Benzo-p-dioxinderivate, Phenoxathiinderivate, Carbazolderivate, 
Azulenderivate, Thiophenderivate, Pyrrolderivate oder Furanderivate enthalten ist. 



15. Polymere gemaR einem oder mehreren der Anspruche 11 bis 14 dadurch 
gekennzeichnet, daS mindestens 1% und hochstens 70% eines oder mehrerer der 
Struktrureinheiten gemaB den Formeln (III) bis (XIX) enthalten ist, 




Formel (III) Formel (IV) Formel (V) 
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Forme! (VI) Formel (VII) Formei (VIII) 




Forrnel (IX) Formel (X) Formel (XI) 




R 5 



Formel (XVI) Formel (XVII) Formel (XVIII) Formel (XIX) 

wobei die Symbole R 1 bis R 5 und die Indizes n und m die in Anspruch 1 genannten 
Bedeutungen haben, und die weiteren Symbole 

Ar 1 , Ar 2 , Ar 3 bei jedem Auftreten gleich oder verschieden aromatischen oder 
heteroaromatischen Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 40 C-Atomen } 
welche auch mit einem oder mehreren nicht-aromatischen Resten R 1 
substituiert sein konnen, 

bedeuten. 
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16. Polymere gemaS einem oder mehreren der Anspruche 11 bis 15 dadurch 
gekennzeichnet, date mindestens ein weiteres Strukturelement 
Elektronentransporteigenschaften aufweist. 

17. Polymere gemaS Anspruch 16 dadurch gekennzeichnet, daS mindestens 
eines der folgenden Strukturelemente Pyridinderivate, Pyrimidinderivate, 
Pyridazinderivate, Pyrazinderivate, Oxadiazolderivate, Chinolinderivate, 
Chinoxalinderivate oder Phenazinderivate enthalten ist 

18. Polymere gemafc den Anspruchen 16 und/oder 17 dadurch gekennzeichnet, 
daG> mindestens 1% und hochstens 70% eines oder mehrerer der Struktrureinheiten 
gemaB den Formeln (XX) bis (XXX) enthalten ist, 




Formel (XX) Formel (XXI) Formel (XXII) Formel (XXIII) 




Formel (XXIV) 



Formel (XXV) 



Formel (XXVI) 
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Formel (XXVII) 



(R 1 )n 




Formel (XXVIII) 



(R 1 ) D 



// X 




s 

Formel (XXIX) Formel (XXX) 

wobei das Symbol R 1 und die Indizes n und m die in Anspruch 1 genannten 
Bedeutungen haben, und der Index 
p 0, 1 oder 2, bevorzugt 0 oder 1 bedeutet. 



19. Polymere gemaft Anspruch 1 1 dadurch gekennzeichnet, daft sie mindestens 
ein weiteres Strukturelement mit Elektronentransporteigenschaften sowie 
mindestens ein weiteres Strukturelement mit Lochtransporteigenschaften enthaiten. 



20. Polymere gemaft Anspruch 19 dadurch gekennzeichnet daft sie sowohl ein 
oder mehrere Struktureelemente gemaft den Formeln (111) bis (XIX) definiert in 
Anspruch 15, als auch ein oder mehrere Struktureelemente gemaft den Formeln 
(XX) bis (XXX) definiert in Anspruch 18, enthaiten. 



21. Polymere gemaS den Anspruchen 19 und/oder 20 dadurch gekennzeichnet, 
daft das Polymer zusatzlich ein oder mehrere Struktrureinheiten gemaft den 
Formeln (XXXI) bis (XXXXV), 
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R2 R 2 R2 

Formel (XXXXII) Formel (XXXXII I) 




Formel (XXXXIV) Formel (XXXXV) 

wobei die Symbole und Indizes die in den Anspruchen 1 und 18 genannten 
Bedeutungen haben, enthalten ist. 



22. Polymere gemaR einem oder mehreren der Anspruche 1 1 bis 21, die 
mindestens noch eine weitere aromatische oder andere konjugierte Struktur 
aufweisen, welche die Ladungstragermobilitaten nicht oder nur wenig beeinflussen. 

23. Polymere gemaB Anspruch 22 dadurch gekennzeichnet, date sie 
aromatischen Strukturen mit 6 bis 40 C-Atome oder Stilben- oder Bis- 
styrylarylenderivate aufweisen, welche mit einem oder mehreren nicht aromatischen 
Resfen R 1 substituiert sein konnen. 

24. Polymere gemaft den Anspruchen 22 und/oder 23 dadurch gekennzeichnet, 
da(2> 1,4-Phenylen-, 1 ,4-NaphthyIen-, 1,4- oder 9,1 0-Anthracenylen-, 1,6- oder 2,7- 
oder 4,9-Pyren-, 3,9- oder 3,10-Perylen-, 2,7- oder 3,6-Phenanthren-, 4,4- 
Biphenylen-, 4,4"-Terphenylen-, 4,4'-Bi-1,r-naphthylen-, 4,4*-Stilben- oder 4,4 n - 
Bisstyrylarylenderivate eingebaut sind. 



WO 02/077060 



PCT/EP02/03221 



53 

25. Polymere gemaft einem oder mehreren der Anspruche 1 1 bis 24 dadurch 
gekennzeichnet, da& metallorganische Komplexe in die Hauptkette inkorporiert sind. 

26. Polymere gemaR Anspruch 25 dadurch gekennzeichnet, daft dabei d- 
Obergangsmetalle-Komplexe der hoheren Metalle der Eisen-, Cobalt- und 
Nickeitriade, d. h. Komplexe von Ruthenium, Osmium, Rhodium, Iridium, Palladium 
und Platin enthalten sind. 

27. Polymere gemaS den Anspruchen 26 und/oder 27 dadurch gekennzeichnet, 
daG zusatzlich eine oder mehrere der Struktrureinheiten gemaS den Formeln 
(XXXXVI) bis (XXXXIX) enthalten ist, 




Formel (XXXXVI) Formel (XXXXVII) 




Formel (XXXXVIII) Formel (XXXXIX) 



wobei die Symbol R 1 und R 3 und die Indizes n und m die in Anspruch 1 genannten 
Bedeutungen haben, und 
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M 



Rh oder Ir, 

der Verknupfungsstelle im Polymer, und 

bei jedem Auftreten gleich oder verschieden O, S oder Se 



XX 



YY 



bedeutet 



28. Verwendung eines oder mehrerer der Polymere gemaR einem oder 
mehreren der Anspruchen 1 bis 27 in einer PLED, insbesondere als 
Elektrolumineszenzmaterial. 

29. PLED mit einer oder mehreren aktiven Schichten, wobei mindestens eine 
dieser aktiven Schichten ein oder mehrere erfindungsgemafce Polymere gemaS 
einem oder mehreren der Anspruchen 1 bis 27 enthalt 

30. Elektronisches Bauteil (Device) enthaltend ein oder mehrere 
erfindungsgemafte Polymere gemaft einem oder mehreren der Anspruchen 1 bis 



31. Organische Integrierte Schaltungen (O-ICs), Organischen Feld-Effekt- 
Transistoren (OFETs), Organischen DQnnfilmtransistoren (OTFTs), Organische 
Solarzellen (O-SCs) oder Organische Laserdioden (O-Laser) dadurch 
gekennzeichnet, daS sie ein oder mehrere Polymere gemaR einem oder mehreren 
der Anspruchen 1 bis 27 enthalten. 



27. 
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